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Vorwort

»,S0 eine Arbeit ist eigentlich nie fertig,

man muss sie flir fertig erkléren,

“

wenn man nach Zeit und Umsténden das Mégliche getan hat.

(Johann Wolfgang von Goethe)

Diese Arbeit entstand in den letzten 11 Jahren, mit wechselnden Zeiten des Engagements.

Das letzte Jahrzehnt war gepragt von dem technischen, umweltpolitischen Drang der
effizienten Energienutzung, welche iberlagert wurde von immens billiger, fossiler Energie und
wie wir heute wissen, als Instrument um den Wirtschaftsstandort Europa in eine intensive
Abhangigkeit von Drittstaaten zu treiben.

Parallel dazu startete, mit COP 21 in Paris 2015 und FridaysForFuture mit Greta Thunberg, eine
intensive Diskussion zum Thema CO;, welche seit gut 2 Jahren die europaische Industrie und
den Finanzsektor zu einem Wettlauf zur Klimaneutralitat drangt.

Und leider ist das Thema Energie, seit 24. Februar 2022, wieder fiir jeden prasent und spurbar.

Vielleicht, und das hoffe ich intensiv, ist JETZT, durch die Themen der letzten Jahre, die Zeit
reif, um uns tatsachlich fir ein energetisch unabhangigeres Europa und eine nachhaltigere
Energieversorgung einzusetzen, und damit auch langfristig den Frieden zu sichern.
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Kurzfassung

Thermochemische Speichersysteme sind immer der Versuch der Nutzbarmachung von
Lunnutzbarer” Energie - aber nicht Anergie - in einem entsprechenden System, Prozess oder
Anlage.

Hinter der vorliegenden Abhandlung zu thermochemischen Speichern stehen die Schlagworte,
die allgegenwartige Diskussion zur verbesserten Nutzung der Solarenergie, verbesserte
industrielle Abwdrmenutzung, Speicherung von Prozesswdarmen aus im Batchmodus
betriebenen Anlagen und zyklischen Produktionsschwankungen, sowie von ,,power —to(2) —
heat” — Konzepten.

Jede Anwendungsmoglichkeit wird in der Flexibilitat bezlglich der verwendbaren
Temperaturen sehr stark von der verwendeten Materialpaarung beeinflusst, und meist stellt
jedes System seine eigenen hochspezifischen Anforderungen an den Prozess - konstruktiv
sowie auch prinzipiell. Diesem Umstand ist es verschuldet, dass die Nutzung von
thermochemischen Systemen dermalen —trotz der Vielfalt der Moglichkeiten — eingeschrankt
verwendet wird.

Kapitel 1 handelt von der Einteilung von Speichern, der Nomenklatur und den
Speicherprinzipien.

Kapitel 2 behandelt den Stand des Wissens zur thermochemischen Energiespeicherung, die
Unterscheidung zur chemischen Warmepumpe, bereits untersuchte Materialpaarungen.
Weiters wird die, in diesen Projekten, entwickelte Methode zur automatisierten
Materialpaarungssuche beschrieben. AbschlielSend werden die bekannten
Materialpaarungen einer vergleichenden Energiebilanz unterzogen.

Die intensive Beschaftigung mit dem TCS-System MgO/Mg(OH); folgt in Kapitel 3. Dabei wird
einleitend zu Vorkommen, Herstellung und aktueller Verwendung geschrieben, bevor in das
Thema Materialcharakterisierung eingestiegen wird. In diesem Abschnitt wurden verschieden
Magnesiumqualitdten unter Laborbedingungen (mit Geraten wie TGA, XRD, RFA, etc.) getestet
um erste Aussagen zur Reaktionsfahigkeit, Kinetik und Zyklenstabilitdt zu erhalten.

Im Hauptteil dieser Arbeit, in Kapitel 4, werden die verschiedenen Versuchsstinde und
Reaktorkonzepte, sowie deren Ergebnisse beschrieben und diskutiert. Dabei wird
unterschieden einerseits zwischen Reaktionsregimen Wasserdampf / Magnesia und Wasser /
Magnesia, und andererseits zwischen drucklosen und druckiiberlagerten Versuchen. Dabei
werden auch Irrwege beleuchtet und durch die Beschaftigung mit den Reaktoren werden auch
die besonderen Anforderungen an groBtechnische Anlagen ersichtlich, die diese
Materialpaarung fiir einen stabilen Betrieb erfordert.

Vi
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Abstract

Thermochemical storage systems are always an attempt to harness "unusable" energy - but
not anergy - in a corresponding system, process or plant.

Behind this paper on thermochemical storage are the buzzwords, the ubiquitous discussion
on improved use of solar energy, improved industrial waste heat utilization, storage of process
heat from batch mode operated plants and cyclic production fluctuations, and "power - to(2)
- heat" concepts.

The flexibility of each application in terms of usable temperatures is very much influenced by
the material system which is used, and in most cases each system places its own highly specific
demands on the process in terms of design as well as principle. It is due to this circumstance
that the use of thermochemical systems is so limited - despite the variety of possibilities.

Chapter 1 deals with the classification of storage systems, nomenclature and storage
principles.

Chapter 2 deals with the state of the art of thermochemical energy storage, the distinction to
chemical heat pumps, already investigated material pairings. Furthermore, the method for an
automated material-pairing-search developed in these projects is described. Finally, the
known material pairings are subjected to a comparative energy balance.

The intensive study of the TCS system MgO/Mg(OH)2 follows in chapter 3, with an
introduction on occurrence, production and current use, before moving on to the topic of
material characterization. In this section, different magnesium grades were tested under
laboratory conditions (using TGA, XRD, XRF, etc.) in order to obtain initial statements on
reactivity, kinetics and cycling stability.

In the main part of this thesis, in chapter 4, the different test rigs and reactor concepts as well
as their results are described and discussed. A distinction is made between the
steam/magnesia and water/magnesia reaction regimes on the one hand, and between
pressureless and pressurized experiments on the other. The discussion also highlights some
of the mistakes that have been made and, by looking at the reactors, the special requirements
for large-scale plants, that this material pairing requires for stable operation, are also made
clear.

Vii
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Problemstellung & Hintergrund

Wie bereits aus der Einleitung ersichtlich, wird das Thema dieser Arbeit im Folgenden auf den
Mitteltemperaturbereich eingeschrankt, genauer auf industrielle Abwarmen < 400°C, da in
diesem Temperaturbereich eine Verstromung teuer ist und ein hohes ungenutztes Potential
vorliegt (Sarah Briickner, 22. Juni 2016, Blomer, Christian Gotz und Martin Pehnt, 2019).
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Zu Beginn des Projektes wurde der Ansatz der wirtschaftlichen Abwarmenutzung durch
thermische Energiespeicherung, abseits der flr mittlere Temperaturbereiche hochpreisigen
Verstromung durch ORC- und andere Kreisprozesse, mit geringem elektrischem
Wirkungsgrad, verfolgt.

Der Arbeit liegen 5, von FFG & dem 0&sterreichischen Klimafonds geférderte, Projekte (5-6
Dissertationsstellen) zu Grunde:

Solidheat
Uber thermochemische Energiespeicherung. (FFG-Nummer: 222869)

(2012 - 2013) — 1-jahriges Sondierungsprojekt Grundlegende Erkenntnisse

GreenStorageGrid (2013 - 2016) — 3-jahriges COMET — Projekt zur Erforschung der
Speicher in das elektrische Netz. Dabei sollen 3 unterschiedliche thermische Speichertypen
untersucht werden: Hochtemperaturspeicher mit sensibler Warmespeicherung mittels Sand,

latente GroBwarmespeicher und thermochemische Hochtemperaturspeicher fiir ,,Power —to
— Heat (P2H) and Heat — to - Power” Konzepte. (FFG-Nummer: 362038)

Solidheat BASIC (2013 - 2016) — 3-jahriges Grundlagenforschungsprojekt zur
Materialsuche und Charakterisierung, (FFG-Nummer: 841150)

Tes4seT (2014 - 2018) — 4-jahriges Leitprojekt fir thermische Energiespeicherung,
(FFG-Nummer: 845020)

Solidheat KINETICS (2015 - 2018) — 3-jahriges Grundlagenforschungsprojekt zur
Materialbewertung und Optimierung. (FFG-Nummer: 848876)

Xii



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

Grohratiwerke

kv |

«®
| "~
ow | — T l ,-

TRV '

06 Gowe b aaniagen Krafworns Windpan:

oW | > /\; /’\ |

) Inustne e werta n lagen Wi age  Diogaiartagen

04KV

|

Haushat
il BHEW

V4
77,
Peasagn |

Quelle: HEAG Sadhessische Eneraie AG

Abbildung 0-2: mogliche Energiespeicherorte in elektrischen Netzen (GSG)

Das Anfangs angedachte Konzept, der einfachen Prozessentwicklung fir das MgO/Mg(OH),—
System, um es fir die industrielle Abwarmenutzung zuganglich zu machen, basierte auf einer
intensiven Literaturstudie Uber vorhandene thermochemische Speicheransatze. Im Zuge der
qualitativen Einfihrungsversuche wurde sehr schnell klar, dass die Publikationen der
Vergangenheit nur aus einem chemischen Blickwinkel verfasst wurden und sich nicht mit der
technischen Umsetzbarkeit beschaftigten. Aulerdem waren Versuchsergebnisse, aufgrund
fehlender Angaben, nicht reproduzierbar.

Fehlende Aussagen zur thermochemischen Energiespeicherung betrafen:

i) Einsatzgebiete und Anwendungsbereiche

ii) Standardisierung der Speicherangaben

iii) Materialqualitat und Vorbehandlung

iv) (Beschreibung) einer systematischen Materialsuche

v) Reaktionsmodelle

vi) Energiebilanzen

vii) Exergiebetrachtung

viii) Reaktorentwicklung

ix) Prozessentwicklung mittels Simulation und Vorversuchen
x) Pilotanlage

Diese Dissertation wird sich vorwiegend mit einem wissenschaftlichen Uberblick tber die
beschriebenen Punkte befassen, mit dem Schwerpunkt der Materialauswahl und Beprobung
dieser. Die folgend erwahnte Dissertation beschaftigte sich, im selben Zeitraum, mit der
detaillierten Aufarbeitung moglicher industriell einsetzbaren Reaktoren:

- Die thermochemische  Energiespeicherung bezogen auf realitdtsnahe
Anwendungsfille (Johannes Widhalm, 2016)

Die ersten beiden Teilarbeiten am IET (Widhalm, Fellner) gliederten sich in die
Hauptthemenfelder Reaktor/Prozessentwicklung und Materialsuche.

Xiii



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

Zu Beginn der Arbeit werden einige Definitionen zum Thema Energiespeicher vorgenommen,
um das Thema richtig einordnen zu kénnen. Zu Beginn wird auf das Thema Einteilung /
Klassifizierung und Verwendung eingegangen, anschlieBend folgen Begriffsdefinitionen.

1.1. Einteilung von Energiespeichern nach zugrunde liegenden
Energiearten

Es gibt mehrere Moglichkeiten der Klassifizierung des komplexen Themas der Energiespeicher,
welche im Wesentlichen auf der Einteilung nach den verschiedenen chemisch/physikalischen
Prozessen beruhen (siehe Tabelle 1-1 und Abbildung 1-1):

Tabelle 1-1: Klassifizierung von Energiespeichern

Energiespeicherarten

Temperaturdnderung Elektronenfluss (elektrisch) kinetische Energie Ladungsspeicher
sensible Warmespeicher reversibel Batterien einmalig  Schwungrad Kondensatoren
Phasenibergang Akkumulatoren reversibel potentielle Energie
latente Warmespeicher reversibel Pumpspeicherkraftwerk Feldspeicher

Reaktionsenthalpie (thermisch) Sorption / intermolekulare Kraft Spulen
fossile Energietrdger einmalig  Sorptionsspeicher
thermochemische  reversibel Salzhydrate

In Tabelle 1-1 wurde ein eigener Versuch der Klassifizierung unternommen, eine Alternative
ist in Abbildung 1-1 nach (Dinger und Rosen, 2011) zu sehen.

Energy storage methods

Mechanical Chemical energy | | Biological Magnetic | | Thermal Energy
energy storage storage storage storage Storage

— Hydrostorage — Electrochemical — Sensible heat
(pumped storage)| |batteries storage

— Compressed — Organic — Latent heat
air storage molecular storage storage

— Flywheels

Abbildung 1-1: Klassifizierung nach (Dinger und Rosen, 2011)

In der vorliegenden Arbeit wird ausschlief3lich die thermische Energiespeicherung in Form der

reversiblen thermochemischen Speicherung (TCS) behandelt werden.
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

1.2. Einteilung von Energiespeichern nach der Verwendung

Die Nutzung thermischer Energiespeicher ist prinzipiell fir folgende zwei Anwendungen
denkbar:

i) Uberbriickung zeitlicher Diskrepanz von Energiebereitstellung und -bedarf
i) Uberbriickung értlicher Diskrepanz von Energiebereitstellung und -bedarf
iii) Oder die Kombination beider.

Laut (Steinmann, 2022) konnen Energiespeicher auch nach der Verwendung, in stationar
(vorwiegend zeitliche Uberbriickung) und mobil, (vorwiegend rdumliche Uberbriickung)
eingeteilt werden.

Stationary applications

Power Plants
Fossil fired Renewable energies
I 1
Feedwater Gasturbine Combined cycles Solar thermal ~ Geothermal
preheating exhaus gases  flexibility
1
Indt}:slry
T :
Waste heat utilization Compensation of Integration of
fluctuating load renewable energy
—1
Blectricity storage

r 1
Adiabatic Compressed  Heat transformation Joule heating
Air Energy Storage

Residentilal heating
Abbildung 1-2: Stationdre Energiespeicheranwendungen nach (Steinmann, 2022)

Dabei werden weiters die stationdare Anwendung in Stromerzeugung, Industrie,
Stromspeicherung und Gebdudeheizung unterteilt (Abbildung 1-2).

Mobile applications.

ehicles
i T 1
Iain engine Thermal management Electric Power
. supply
Thermal comfort Preheating of
components
Transport of thermal energy

Abbildung 1-3: Mobile Energiespeicheranwendungen nach (Steinmann, 2022)

Die mobilen Anwendungen lassen sich in eine Speicherung im Fahrzeug und einen Transport
von gespeicherter Energie von A nach B unterscheiden (Abbildung 1-3).
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

Der Fokus der Problemstellung in dieser Arbeit liegt auf einer Nutzung und Verwendung von

industrieller Abwarme.

1.3. Einteilung von Energiespeichern nach Speicherdauer

Eine weitere Dimension der Energiespeicherung sind Dauer und Intervalle, bzw. die
Anforderung an den Speicher, Energie zu laden bzw. freizugeben. Sterner und Stadler (Sterner
und Stadler, 2017) unterscheiden in Kurz- und Lanzeitspeicher (siehe Abbildung 1-4).
Thermische Energiespeicher sind dabei vom Sekundenintervall (z.B.: Regenerative
Warmespeicher, Massespeicher) bis zu Saisonalspeichern (z.B.: Gebaudeheizungen) im
industriellen Umfeld zu finden.

e e

Beispiele:
Pumpspeicher Gasspeicher
Batterien sensible und latente
Druckluftspeicher ‘Wirmespeicher
Schwungmassenspeicher Fernwarmespeicher
Kondensatoren, Spulen Brenn- und Kraftstoffe

Sensible und latente Warmespeicher Pumipspeicher
Abbildung 1-4: Klassifizierung nach Speicherdauer nach (Sterner und Stadler, 2017)

Dabei sind aktuell unterschiedliche Entwicklungsstadien der Speichertechnologien zu
beobachten, in Abbildung 1-5 werden die Speicherdauer, der aktuell realisierten Projekte, zu
deren Speicherkapazitat in Bezug gesetzt.

Interessant an der untenstehenden Abbildung ist der fehlende realisierte Wédrmespeicher fiir
saisonale Speicherung im GWh und TWh — Bereich. Das liegt nicht an dem fehlenden Potential,
sondern mehr an der Wirtschaftlichkeit von GroRwarmespeichern, welche derzeit durch die
bekannten Materialen teuer (in der Investition) sind und nur selten genutzt werden wiirden
(sprich wenige Zyklen pro Jahr) — siehe Abbildung 1-12.

Im Gegensatz zu saisonalen Erdgasspeichern ist die Wertigkeit von Warme im Vergleich zur
Primdrenergie gering. Die hohen Investkosten werden durch Speichermaterialkosten mit
geringen volumetrischen Speicherdichten verursacht (siehe dazu Abbildung 1-6:
Thermochemische Speicher ~0,2 MWh/m?3 vs. Kavernenspeicher Methan 1,1 MWh/m3).
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Abbildung 1-5: Speicherarten im Vergleich nach Speicherkapazitdt und Ausspeicherdauer (Ragone-Diagramm): Die
Datenwolken reprasentieren in Deutschland existierende Anlagen im Jahr 2016 (Sterner und Stadler, 2017)

Der Wirkungsgrad von thermochemischen Speichern darf hier hinterfragt werden und wird in
Kapitel 3 detaillierter betrachtet.

Spulen [44600]

Th:rmochemlscheSpemher[SS] . Lithium-Batterien [907]

n [10800] Schwungmassenspeicher [1636]
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% 70 - speicher- .
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c
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2
I- chemisch
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Abbildung 1-6: Wirkungsgrad vs. Energiedichte von Speichertechnologien nach (Sterner und Stadler, 2017)
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1.4. Einteilung thermische Energiespeicher

Je nach Anwendung, werden unterschiedliche physikalische Speicherkonzepte verfolgt und
verwendet (siehe Abbildung 1-7).

Thermo-
Sensibel Latent chemisch
[ ] | 1
- - Fliissig- . Chemisch
Fest Fliissig Fest-flissig gasformig Fest-fest Sorbtion reversibel
Hoch < Entwicklungsstand | Gering

Abbildung 1-7: Zusammenfassung thermische Energiespeicher (Sterner und Stadler, 2014)

Je nach vorwiegender Nutzung eines physikalischen Effektes werden die thermischen

Warmespeicher, wie folgt eingeteilt:

i)

Sensible Warmespeicher, beruhen auf der spezifischen Warmekapazitdt des

Speichermediums und dem Temperaturunterschied zwischen Speichermedium
und Warmequelle/-senke.
Qsens = M * ¢p x At

Formel 1-1: Sensible Warme

GroBtechnische Beispiele finden sich in Fernwarme-Heillwasserspeichern.
Latente Warmespeicher, beruhen vorwiegend auf dem Phasenilibergang

geeigneter Stoffe und deren Schmelz-, Sublimations- bzw. Verdampfungsenthalpie.

Meist werden fest-flissig Systeme betrachtet, da hier die Volumensanderung noch
technisch beherrschbar ist.
Quat = m x Ahy

Formel 1-2: latente Warme

Unter den beforschten Materialen finden sich Salze (Natriumnitrat, ...) oder auch
org. PCM-Materialen (Paraffine, ...). Eine Klassifizierung findet sich in Abbildung
1-8.

Diese Stoffe lassen sich auch nach Energiespeicherdichte und einsetzbarerer
Temperatur ordnen (siehe Abbildung 1-9). Dabei kann man feststellen, dass je
chemischer Gruppe nur ein eingeschrankter Temperaturbereich moglich ist.

1 PCM: Phase Change Material
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

| Materials |
[Sensible heat |[ Latent heat |[Chemical energy]

gas - liquid solid - gas
I |
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Single temperature | |Temperature interval| | Single temperature | [ Temperature interval
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I Paraffins H Fatty acids | Hydrated saits
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I__I

= cial] [ Analytical
grade grade

Abbildung 1-8: Klassifizierung von PCM - Substanzen nach (Whiffen und Riffat, 2012)
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Abbildung 1-9: Einsatzbereich ausgewadhlter Phasenwechselmaterialien (Whiffen und Riffat, 2012)

iii) Thermochemische Warmespeicher, basieren auf reversiblen chemischen
Reaktionen, unter Zu- bzw. Abfuhr der Reaktionsenthalpie.
Qchem = M * Ahg

Formel 1-3: Reaktionsenthalpie

In  Abbildung 1-10 ist eine Klassifizierung von thermochemischen
Speichermaterialien dargestellt. Das Hauptunterscheidungsmerkmal liegt dabei
bei Fest-Gas bzw. Gas-Gas Reaktionen. Aus Sicht dieser Arbeit fehlt noch die Fest-
FlUssig Reaktion flir wasserbasierte Systeme, flir Ammoniak und CO,-Systeme ware
es theoretisch auch denkbar.
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High Temperature Thermochemical energy storage
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Abbildung 1-10: Klassifizierung thermochemische Energiespeicher (Sunku Prasad et al.,

2019)

Zur besseren Verstandlichkeit eines thermochemischen Speicherzyklus wird in
Abbildung 1-11 (Yan et al., 2020) ein solcher, anhand einer Speicheranwendung in
einem solarthermischen Kraftwerk gezeigt. Weiters wird der Speicherkreisprozess
mit vier verschiedenen Materialgruppen dargestellt. Als Warmequelle dient ein
thermisches Solarkraftwerk, als Warmesenke wird eine Dampfturbine betrieben.

Types of thermochemical energy storage systems based on gas-solid reactions

Hydrides

é/<
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* 350-600 °C temperature range
« Poorpowder properties

+ Steam production/storage

« Lowcost and toxicity

* High volumetric energy density

+ Highly flexible temperature range
* Need of H, storage
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= High energy density

Abbildung 1-11: Zusammenfassung Reaktionsablauf verschiedener thermochemischer Materialgruppen (Yan et al.,
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Dabei spielt die Speicherung von solarer Energie fur die Auslastung der Turbine und

die Stromproduktion bei Nacht eine wesentliche Rolle. Je Materialgruppe werden

verschiedene Temperaturbereiche und Herausforderungen genannt. Dabei spielt

meist die Speicherung des fllichtigen Reaktanten eine groRe Rolle, sowie die

Reaktionskinetik bei geringen Temperaturen.

Eine realisierte Technologie stellt meist eine Kombination von den oben genannten Effekten

dar. Vor allem bei der latenten bzw. thermochemischen Energiespeicherung ist immer ein

Anteil sensibler Speicherung mit vorhanden, welcher auch einen Teil der langfristigen

Speicherverluste darstellt.
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

Meist miissen die Speichermedien vorerst, bevor es zum Phasenwechsel oder zur Reaktion
kommt, erwarmt werden, und wahrend der Speicherdauer bis zum Entladevorgang kommt es
bei der thermochemischen Speicherung auch zur Abkiihlung des Stoffes, und somit zu

thermischen Verlusten.

1.5.

Auswahl eines thermischen Energiespeichers und dessen

Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Zur Auswahl eines Speicherkonzeptes fiir eine Anwendung, sind grundsatzlich folgende

Uberlegungen zu den nachstehenden Punkten notwendig:

i)

i)

Zyklenanzahl: In welchem Intervall wird der Speicher bewirtschaftet, wie oft wird
in einem Zeitbereich be- und entladen? Handelt es sich um kurzzeitige
Spitzenglattung (hier sind Speicherverluste sind nachrangig) oder saisonale
Energiespeicherung (diese sollte Gberwiegend verlustfrei sein)?

Aktivierungszeit: Mit der Zyklenzahl einhergehend, ist die Zeit, welche ein
Speichersystem zur Energiebereitstellung in geforderter Leistung braucht. Vor

allem thermochemische Systeme benétigen eine Vorlaufzeit, bis die
Warmefreisetzung von Statten gehen kann. Die Einspeicherung ist jedoch meist
spontan moglich.

Aktivierungsenergie: Welche Energie ist fur die Vorwarmung notwendig, welche

Energiemenge muss vorher verwendet werden, bis zu dem Punkt an dem Energie
tatsachlich gespeichert werden kann?

Temperaturniveau: Welches steht zu Verfligung, und vor allem, welches wird von
der Warmesenke (bzw. des Abnehmers) bei der Entladung bendtigt. (siehe

Einteilung Temperaturbereiche 1.6.4)

Speicherkapazitdt: Welche Energiemenge soll gespeichert werden?
e Hausliche Anwendungen = kWh bis einige MWh

e Oder industrielle Abwdarme > MWh bis TWh

Je groRer die angestrebte Speicherkapazitat:

= desto aufwendiger konnen die zur Anwendung kommenden
Technologien ausfallen.
= desto hoher fallt die Speicherdichte ins Gewicht bzw. die Baugrofie

Fazit und Vermutung (unter der Annahme gleicher bzw. niedriger Energiepreise):

Umso hoher die Anforderungen an ein Speichersystem, umso aufwandiger und

dadurch auch kostenintensiver werden die Systeme.

Vor allem hinsichtlich Langzeitspeicher, wird hier ein Problem deutlich. Langzeit,
verlustlose Speicher bendtigen, meist hohe Investitionen, fiir die Rentabilitdt ware
jedoch eine hohe Zyklenzahl (Kurzzeitspeicher) lohnender.

8
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Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Dies wird auch in einer Studie von (Christoph Rathgeber, Eberhard Ladvemann und Andreas
Hauer, 2015) bestéatigt und in Abbildung 1-12 dargestellt. Dabei werden die jahrlichen
Speicherzyklen gegeniber der spezifischen Speicherkosten pro installierter kWh abgebildet.
Diese spezifischen Speicherkosten werden als SCC (Storage Capacity Costs) bezeichnet und
stellen die Grenzkosten je installierter kWh an Speicherkapazitat dar. Dabei werden in diese
Grenzkosten in 3 Falle unterteilt, in Abhangigkeit des Investitionsanspruches.

Die Amortisationszeit der Investition betragt in den benannten Fallen folgendes:

- Enthusiast: 20 -—25 Jahre
- Building: 15-20 Jahre
- Industry: 4 -6 Jahre

Weiters werden in (Christoph Rathgeber, Eberhard Ldivemann und Andreas Hauer, 2015) zwei
Beispiele fir je einen Saisonalen- und einen Kurzzeitspeicher berechnet:

- Wahrend ein mobiler Warmespeicher im industriellen Umfeld mit 240 Speicherzyklen
per anno mit einem SCC zwischen 16 and 38 € / kWhinstaliiert betrieben werden kann,

- Mdussen die Investitionskosten flir einen Saisonspeicher mit 1,6 Zyklen (Beispiel:
Warmwasserspeicher in Miinchen) im Gebaudebereich kleiner 2,3 € / kWhinstalliert

liegen.

1 16 10 . 100 240 1000
N,/ year

Abbildung 1-12: SCC (storage capacity costs) vs. jahrliche Speicherzyklen (Christoph Rathgeber, Eberhard Lavemann und
Andreas Hauer, 2015)
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1.6. Begriffskonvention - Formulierungen in der
Energiespeicherung

Zur klaren Beschreibung sollen zu Beginn, die, in diesem Dokument, verwendeten
Begrifflichkeiten definiert und erlautert werden. Dabei handelt es sich um keine allgemeine,
einheitliche Nomenklatur, diese ist in der gesichteten Literatur nicht eindeutig und wird somit,
ohne den Anspruch auf allgemeine Giiltigkeit, hier fur die folgenden Abschnitte definiert.

1.6.1 Allgemeine Begriffe der Reaktionspartner

Am Beispiel des Reaktionssystems CaO/CaCOs werden die teilnehmenden Molekiile fiir eine
spatere allgemeinere Bezeichnung erldutert:

Ca0 + CO, CaCO;4
Name Mogliche Beispiel-Reaktion
Aggregatszustinde
Edukt 1 fest, flussig, gasformig Cao
Reaktant 1+n gas- bzw. flussigformig CO,
Produkt 1+n fest, flssig, gasformig CaCoOs

Wie bereits aus der Definition ersichtlich, zeichnen sich thermochemische Reaktionen
dadurch aus, dass ein Reaktant hinzugegeben wird und dabei Reaktionsenthalpie freigesetzt
wird oder aber der Reaktant, unter Zufiihrung von Energie, abgegeben wird. Dabei sind
komplexere Reaktionen mit mehr als einem Edukt, Reaktant oder Produkt denkbar, siehe
Formel 1-5:

Fe+3/,0,+ 3/, H,0 Fe(OH); AH= —401M/

1.6.2 Lade-Begriffe

Prinzipiell gibt es zwei Begriffe zum Vorgang der Energiespeicherung (Daniel Lager, 2017):

i) Das Beladen des Speichers mit Energie — die temporare Bindung von Energie im
Speicher — die Reaktion lduft Richtung links.

i) Das Entladen des Speichers — die Freisetzung der gespeicherten Energie - die
Reaktion lduft Richtung rechts.

10
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Ad i

Je nach Speichervorgang wirken diese Begriffe mehr oder weniger plausibel. Vor allem in der
Batterietechnik sind diese Begriffe sehr geldufig. Betrachtet man jedoch
chemisch/physikalische Prozesse wird klar, dass der Prozess gegenlaufig ablauft, denn das

Beladen eines thermochemischen Speichers (TCS) bedeutet z.B.: die Freisetzung von Wasser
und die Bindung von Reaktionsenthalpie durch die Reaktion.

Die Reaktion lauft nach links ab, erklart sich am Beispiel des thermochemischen Systems

MgO/Mg(OH) in Formel 1-6: rechts

MgO + H,0 Mg(OH),

inks

Ad ii)
Vice versa ist, ist in diesem Beispiel, die Entladung des thermochemischen Speichers die
Beladung mit Wasser oder anderen Reaktionspartnern.

Solange man sich im Umfeld der thermochemischen Energiespeicher befindet, sollte aus
ersichtlichen Griinden nur vom Laden und Beladen aus der Sicht des Speichers gesprochen
werden.

1.6.3 Speicherkapazitidten
Definition der Begriffe wie sie in dieser Arbeit verwendet werden:

i) Reaktionsenthalpie [kJ/mol]: Verwendung des Begriffes: Erste oberflachliche
Vergleiche und Einschatzungen des chemischen Speichersystemes auf Basis der

Stochiometrie. Einfache Nutzung in Stoffdatenbanken da keine zusatzliche

Information Uber die Substanzen notwendig sind liefert schnelle Informationen
Uber die Gleichgewichtsbedingungen.

i) grav./vol. Energiedichte [k)/m3] / [kJ/kg]: Verwendung: Detailliertere Betrachtung
der aus i) favorisierten Systeme. Somit wird der Fokus auf das theoretische
Potential des Systems gelenkt, und der Vergleich des Speicherpaares wird auf Basis
der gravimetrischen oder volumetrischen Einheit fokussiert. Als Basis dient eine
theoretische Bulkdichte und kann somit das maximale Potential der Anwendung
aufzeigen.

iii) grav./vol. Speicherdichte [ki/m3®] / [ki/kg]]: Verwendung: Dritte und
detaillierteste Betrachtung der aus i) und ii) folgenden Systeme. Neben den
chemischen und physikalischen Eigenschaften werden nun
Materialcharakteristiken mitbetrachtet. Somit erfolgt ein Vergleich der Systeme
unter realen Bedingungen, dabei werden Eigenschaften durch Herstellung und

zyklischer Verwendung bericksichtigt: Porositdat (und deren Verdanderung nach
Temperatur und Zyklus), Schittdichte, Umsatzrate etc.

11
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1.6.4 Temperaturbereiche

Die Reaktionstemperatur, bei denen thermische Speicher arbeiten, ist hochst unterschiedlich,
und richtet sich vorwiegend nach dem Speichermedium und den Betrieb. Je nach
Anwendungsfall sind verschiedene Bereiche interessant, deshalb wird in Tabelle 1-3 der
Versuch unternommen diese zu klassifizieren.

# Bezeichnung Temperaturbereich Anwendung

1 | Niedrigsttemperatur 30+60°C solare Gebaudeheizung

2 | Niedertemperatur 50+ 150 °C Gebaudeheizung

3 | Mitteltemperatur 150 +400 °C industrielle Abwarmenutzung
Elektrizitatsspeicherung,

4 | Hochtemperatur 400 + 1000 °C . .
industrielle Batchprozesse

Wie bereits aus der Einleitung ersichtlich, wird im Folgenden auf den Mitteltemperaturbereich
eingeschrankt, genauer auf industrielle Abwarmen < 400°C. Um eine Alternative zur teuren

Verstromung anbieten zu kdnnen und somit eine Verwertung von bisher ungenutztem
Potential.

1.6.5 Chemische Gruppen

Hier sollen die, anschlieRend behandelten, Stoffgruppen zur besseren Ubersicht aufgelistet
werden. Der Hauptschwerpunkt liegt auf Grund der Fokussierung dieser Arbeit auf industrielle
Abwarmenutzung auf den Oxiden und deren Hydroxide und Carbonaten (Tabelle 1-4).

# Chemische Gruppe Beispiele

1 | Oxide Metalloxide wie MgO

2 | Hydroxide Metallhydroxide wie Mg(OH)2
3 | Carbonate Metallcarbonate wie MgCOs
4 | Hydride Metallhydride wie MgH3

5 | Solvate Folgende Beispiele:

5a - Hydrate MgCl; - H,0

5b| - Ammoniakate MgCl; - NH3

5¢c | - Methanolate MgCl; - CHzOH

12
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

1.6.6 Chemische Prozesse

Die oben genannten chemischen Gruppen werden in verschiedenen Reaktionssytemen
betrachtet. Jede der Gruppen hat eine eigene Reaktionsweise bzw. Benennung. Hier die
Auflistung der behandelten Reaktionen:

i) Hydratisierung bezeichnet die Bindung von freiem Wasser zu Hydroxiden, und die

Freisetzung von Wasser wird als Dehydratisierung bezeichnet.
MgO + HZO(g) < Mg(OH),
i) De- / Hydration oder De- / Hydratation bezeichnet die Bindung von Wasser durch
elektrostatische Krafte (Dipol und Wasserstoffbriickenbindungen) zu Hydraten
MgCl, + 2« Hy,O¢g) © MgCl, - 2H,0
iii) De-/ Hydrierung bezeichnet die Bindung von Wasserstoff zur Hydrid
Mg+ H, & MgH,

iv) Kalzinierung bezeichnet die thermische Zersetzung oder Entwdsserung von
Feststoffen und ist gleichbedeutend mit den Umkehrreaktionen von Hydration,
Hydratation, Carbonatisierung.

v) De-/ Carbonatisierung ist die Bindung von CO; an Feststoffen zu Carbonaten

MgO + CO, & MgCO5 sowie
Mg(OH), + C0, & MgCO5 + H,0

vi) Solvatisierung ist die Bindung von Solvaten wie NH3, CH3OH, H,O zu Amoniakaten,

Methanolate und Hydrate

1.7. Thermochemischer Speicherprozess

1.7.1 Definition

Die thermochemische Warmespeicherung ist charakterisiert durch eine endotherme
chemische Reaktion zum Laden des Speichers (thermische Auftrennung eines Stoffes) und
eine exotherme chemische Reaktion zum Entladen des Speichers (Rekombination der Edukte

zum Ausgangsprodukt) (siehe Abbildung 1-13). Wichtig hierfir ist ein reversibler Prozess,

welcher nicht unbedingt nur zweistufig sein muss. Es ware auch denkbar (iber etwaige
zwischen Reaktionen (Zwischenprodukte) den Kreislauf zu schlieRen.

Durch die mogliche getrennt Lagerung der Edukte, ergibt sich die Charakteristik der
annahernd, verlustlosen Energiespeicherung lber die Zeit.

Im wissenschaftlichen Umfeld werden auch viele physikalischen Prozesse, falschlicher Weise,
der thermochemischen Energiespeicherung zu geordnet, da Hydratations- und
Adsorptionsprozesse von ihrem Verhalten bei der Energieaufnahme bzw. —abgabe dhnlich

wirken, wie endo- und exotherme Reaktionen. Bei genauerer Betrachtung stellt sich jedoch
heraus, dass es sich um intermolekulare Krafte (wie Van-der-Waals Krafte und
Wasserstoffbrickenbindung) handelt.

13
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

Reactor 1

Charge

Heat Input

Abbildung 1-13: Schema der Energiespeicherung (Markus Deutsch et al., 2016)

1.7.2 Reatkionsmechanismen
Ein und dieselbe Reaktion kénnen in verschiedenen Regimen ablaufen:

- als Gas-Fest-Reaktion versteht man die Reaktion des Feststoffes mit einem

gasformigen Reaktanten (z.B.: Wasserdampf).
- Ebenso kann die Reaktion auch als Flissig-Fest-Reaktion ablaufen, wenn der Feststoff

mit einer Flssigkeit reagiert (z.B.: Wasser).

Je nach Reaktion treten verschieden Reaktionsenthalpien auf, und es wird bewusst, dass die
thermochemische Energiespeicherung in Form von etwa Hydrationsreaktionen, tatsachlich
eine Kombination von einer chemischer Reaktion und einer physikalischer Adsorption
(Physisorption) ist. (Vergleich: Formel 1-7 und Formel 1-8)

Wirmegewinnung / Entladen

k
MgO + H,0y, Mg(OH), AHy=44"/

Wirmespeicherung / Laden

Formel 1-7: Hydrationsreaktion als Fliissig-Fest-Reaktion

Die Differenz der Reaktionsenthalpie der beiden Reaktionen, beruht lediglich auf der
Kondensation des Wasserdampfes an der Oberflache des Korns und die dabei freigesetzte
Kondensationsenthalpie ca. 40 kJ/mol.

k
MgO + Hy0,q Mg(OH), AHz=81Y/

Formel 1-8: Hydrationsreaktion als Gasphasen-Reaktion
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

Daraus ergibt sich eine Definitionsfrage, ob nun diese Wasserdampfkondensation als
Sorptionsspeicher bzw. Teil der thermochemischen Reaktion gewertet wird oder eben als
Latentwarmespeicher mit variabler Verdampfungsbedingung (T, p).

1.7.3 Prozessprinzip

In (Fellner, 2012) wird versucht den Prozess der Hydrationsreaktion graphisch darzustellen.
Dieser Kreisprozess ist fiir alle thermochemischen Prozesse charakteristisch.

Return
solids

Hydration Hydration in ‘Wasto heat
Application @ Gas-phasa ‘ ‘ LAt ¥RcatG & usago

Internal use

‘ Transport
solids

Wie in Abbildung 1-14 dargestellt, ist der Ablauf eines Speichernutzungsprozesseses in drei
Abschnitte gegliedert:

i) Dehydration: Beginnend mit dem Beladen (rechts) des Speichermaterials durch
eine Warmequelle in einem Kalzinierungsreaktor,

i) Hydration: AbschlieRend mit dem Entladen (links) des Materials durch einen
Reaktor, welcher die Energie an eine Warmesenke abgibt,

iii) Transport und Speicherung: Dazwischen kann je nach Anwendungsfall die
Speicherung in einem Silo oder zusatzlich der Transport stattfinden.

Mogliche Anwendungen unterscheiden sich prinzipiell,

i) in eine stationdre Anwendung:
a) das Be- und Entladen erfolgt am selben Ort,
b) oder es kann an verschiedenen Orten, mit einem dazwischen liegenden

Transport per LKW oder Bahn, geschehen.
ii) und eine mobile Anwendung.

1.7.3.1 Stationdre Anwendung

Am Beispiel eines saisonal arbeitenden Zementwerkes, soll die theoretische Notwendigkeit
eines thermischen Energiespeichers zur Versorgung eines Fernwarmenetzes aus der Abwarme
erfolgen.

Ein Zementwerk wird Ublicher Weise, zur Hauptbauzeit betrieben, das heit von Frihjahr bis
Herbst, im Winter wird teilweise auf Lager produziert und die Revision erledigt, hier entsteht
die Diskrepanz zwischen Erzeugung und Warmebedarf der Kunden. Fiir das vorliegende
Beispiel ergibt sich der Fall, dass die Warmeabnahme im existierenden Fernwarmenetz im
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

Sommer fir die Abwarmenutzung zu gering ist und im Winter — in der Spitzenlastphase — die
Abwdrmenutzung nicht moglich ist. Deshalb gdbe es hier das theoretische Potential fir
verlustfreie Energiespeichersysteme mit hoher Energiedichte, und somit die Moglichkeit
thermochemische Speicher einzusetzen.

Cement production
Hydration in winter / peakload =
Dehydration in summer 220°C 350°C
Py For mill
6 MW
i Sl 4
i P -
] :
= ]
L T o 1
% i Production: 6500 hria
e 37.000 MWhia
Pt bea 440,000 €la District heating
—— k1 Flow
o
L=k
: — Dustrict heating
L—r ey pcthesing
o) All-seazon Supply with high
e ————— tariff because without an
= jonal backup.
l 30EMWh and
L 6500 hria Type: stationary Use
=) uno ok All-season district heating supply from industrial waste heat
T 1100 I)DD”‘%”a independent of production cycke without peakioad distnbution by
an other fuel
Carrier gas

Abbildung 1-15: speicherunterstiitzte Warmeauskopplung eines Zementwerkes in ein Fernwarmenetz (Fellner, 9. Oktober
2012)

Die Vorraussetzungen fiir eine solche Anwendung wiare ein Warmeabnehmer mit
existierendem Verteilnetz in wirtschaftlicher Erreichbarkeit (hohe Warmeabnahme und
geringe Distanz).

Dabei lassen sich zwei Szenarien ableiten: Eine Warmeversorgung ohne Speicherung und
somit ohne Versorgung in den Stillstandszeiten, diese wird tendenziell schlechter gutiert, als
eine Warmeversorgung, welche, auch wahrend der Revisionszeit des Werkes, zuverldssig
Warmeenergie bereitstellt. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit einer Speicherung bzw. einer
externen Warmeerzeugung. Im Beispiel aus Abbildung 1-15 werden beide Szenarien
dargestellt. Es wird auch deutlich, dass je ofter pro Jahr ein Speicher be- und entladen werden
kann, die Wirtschaftlichkeit steigt.

1.7.3.2 stationdre Anwendung mit dazwischen liegendem Transport

Eine weitere Moglichkeit die Abwarme zu nutzen, ware diese mittels eines transportablen
Speichersystems zum Warmeabnehmer (z.B.: nachste fernwarmeversorgte Stadt) zu liefern,
und dort wahrend des gesamten Jahres die Grundlast zu versorgen. Auch hierflr konnten
thermochmische Warmspeicher zum Einsatz kommen, da sie einerseits verlustlos und
andererseits sehr einfach transportierbar sind.
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1. Einleitung — allgemeine Energiespeicherung

| Cement production

2z B_Rohrdorfer cement industry
nden

1700t/ day clinker
Tx block trains per
week

uaeral

Transport costs: resgeratn
455€Magon. 100km and 80

BE/00km to = 720.000€/a

Type: mobile Use RAILWAYS 12EMWh and 37 000MWha
Supply of far district power plant all-seasons for peak load 443,000
distribution > Power plants could be power-operated
Mg{OH)2

1x block train per week between cement industry and district
heating (100km) with 30 freight cars.

Carier gas

Abbildung 1-16: Warmeauskopplung fiir die Verwendung mit zwischengelagertem Transport (Fellner, 9. Oktober 2012)

Als prinzipielle Moglichkeiten kdnnten LKWs mit Silos vor Ort zum Einsatz kommen, oder
weiters ware es auch denkbar den Transport mittels Ganzzligen zu bewerkstelligen und die
Spezialbehalter gleichzeitig auch als Speicher zu verwenden, damit wirden Investitionen in
den Bau reduziert werden kdnnen.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

2. Grundlagen - thermochemische Speicher

2.1. Stand des Wissens

Thermochemische Systeme sind immer der Versuch der Nutzbarmachung von technisch
,unnutzbarer” Energie - aber nicht Anergie in Bezug auf die Umgebung - in einem
entsprechenden System, Prozess oder Anlage. Dabei kann es sich um Systeme handeln,
welche von Kleinanlagen Uber nationale Stromnetze bis hin zur global vorhandenen
Sonnenenergie reichen. Dabei reicht das Spektrum von dauerhaft vorhandener, zur Verfligung
stehender Energie mit zu geringem Temperaturniveau, volatil anfallender Energie,
produktionsbedingten Uberkapazititen mit hohem Exergieanteil (z.B.:
Uberschusselektrizitit) bis hin zur Versorgung mit herkémmlichen thermischen
Ubertragungstechnologien zu weit entfernten Orten von Energieangebot und —nachfrage.

Hinter der vorliegenden Abhandlung zu thermochemischen Speichern stehen die
Anwendungsschlagworte, der allgegenwartigen Diskussion zur verbesserten Nutzung der
Solarenergie, verbesserter industrieller Abwarmenutzung, Speicherung von Prozesswdrme
aus im Batchmodus betriebenen Anlagen und zyklischen Produktionsschwankungen.

2.1.1 Mathematische Beschreibung - TCS

In diesem Abschnitt wird die Abhangigkeit der Temperatur- und Wasserdampf-Bedingungen
fir die Reaktion hergleitet und mindet in einem Arrhenius-Plot zur Darstellung der
Gleichgewichtsbedingungen fir das Reaktionssystem MgO/Mg(OH),.

Auf Basis der isobaren Warmekapazitat, folgen die Ableitungen zur Enthalpie, Entropie und
Gibbs-Enthalpie und schlussendlich Uber die Gleichgewichtskonstante folgt die Abhangigkeit
zum Partialdruck.

Das Polynom zur isobaren Warmekapazitat ¢, wurde aus (NIST) entnommen, dieses
referenziert auf die Shomate-Gleichung.

E
cp(T)=A+B*T+C*T2+D*T3+ﬁ

Die Koeffizienten fiir die angegebene Gleichung finden sich in Tabelle 6-1 im Anhang.

Die Warmekapazitat bei konstantem Druck ist wie folgt definiert.

_ (6H>
»=\51),

Daraus folgt aus der Auflosung nach &H, folgende Gleichung zur Bestimmung der
Bildungsenthalpie AHg der Stoffe.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

T
AHg(T) = H) + f ¢, (T)dT
298.15

Formel 2-3: AHp - Bildungsenthalpie (Kolbe et al., 2019)

Die Reaktionsenthalpie AHgr kann aus der Summe der Bildungsenthalpien der Produkte
abziglich der Summe der Bildungsenthalpien der Edukte ermittelt werden.

AHR (T) =X AI-IBProdukI:e — X AHBEdukte

Formel 2-4: allgemeine Definition AHg - Reaktionsenthalpie

Durch die Temperaturabhdngigkeit der Bildungsenthalpien, ergibt sich eine
Temperaturabhangigkeit der Reaktionsenthalpie (siehe Formel 2-5).

AHR(T) = AHB_Mg(OH)2 (T) — AHB_Mgo (T) — AH B_H,0 (T)

Formel 2-5: AHr — Reaktionsenthalpie MgO/Mg(OH),

In Abbildung 2-1 wird schlieBlich der Verlauf der Reaktionsenthalpien fiir die Systeme
MgO/Mg(OH), und CaO/Ca(OH), dargestellt. Es wird eine Reduktion der Reaktionsenthalpien
mit hoher werdender Temperatur festgestellt.

Dadurch kann ein theoretischer positiver Effekt der thermochemischen Warmespeicherung
abgelesen werden. Wahrend eine Einspeicherung/Beladung (siehe 1.6.2), siehe Pfeil 1, bei
600°C - eine Reaktion nach links - nur ca. 72 kJ/mol als Reaktionsenthalpie bendétigt, bei der
Entladung bei 100°C (siehe Pfeil 2), ca. 82 kJ/mol als Entladeenergie gewonnen werden
konnen. Detaillierter wird das in Kapitel 2.4.2 beschrieben, siehe dazu Abbildung 2-26.

AHp - Reaktionsenthalpie

-60

T kl/mol

5 -70

Abbildung 2-1: temperaturabhangige Reaktionsenthalpie

Erkldren l3sst sich dieser Gewinn von ca. 10 kJ/mol durch den erhdhten Aufwand bei der
Erwdarmung des Materials auf 600 °C (siehe dazu 2.4 Speichersysteme / Energiebilanz).
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Aus dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik leitet sich fiir die Entropie dS (Formel 2-6)
folgendes ab:

as = 22 _ 5 gr
T T

Formel 2-6: Definition der Entropie dS (Kolbe et al., 2019, Atkins und Paula, 2020)

Daraus ergibt sich dahnlich der Bildungsenthalpie AHg, ein Integral zur Bildungsentropie ASs
(Formel 2-7) in Bezug zur isobaren Warmekapazitat, welches analytisch gelost werden kann.

T
ASg(T) = S + f ()

dT
20815 |

Formel 2-7: ASg - Bildungsentropie

Analog zu oben kann eine Reaktionsentropie ASg aus der Differenz der Summen-
Bildungsentropie aus Produkten und Edukten berechnet werden.

ASR (T) =X ASBProdukte - X ASBEdukte

Formel 2-8: allgemeine Definition ASg— Reaktionsentropie

Auch hier ist eine Temperaturabhangigkeit in Abbildung 2-2 erkennbar:

ASg(T) = SB_Mg(OH)Z (T) — SB_MgO (T) - SB_HZO (T)

Formel 2-9: ASg — Reaktionsentropie MgO/Mg(OH),

ASk - Reaktionsentropie

-112
T Jfmalk

& -120
2

-128

144

Abbildung 2-2: temperaturabhangige Reaktionsentropie

Die Gleichgewichtsbedingungen erhalt man an dem Punkt, an dem die Gibbs Energie Null ist,
also dann wenn sich die Reaktionsenthalpie und das Produkt aus Entropie und Temperatur
aufhebt.

- Bei Temperaturen ungleich der Gleichgewichtstemperatur lduft die Reaktion in die
Richtung ab, in der die Gibbs-Energie kleiner ist, also die Reaktion eine Zunahme der
Entropie ergibt.

- Eine exergonische Reaktion lduft ab, wenn AHg < (ASg * T) = oder anders ausgedruickt
die Gibbs-Energie AGgr < 0 ist.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Die Gibbs-Energie (oder freie Reaktionsenthalpie) AGr (Formel 2-10) ergibt sich, wie
beschrieben, aus der Differenz der Reaktionsenthalpie zum Produkt aus Temperatur und
Reaktionsentropie:

AGR(T) = AHg(T) — T * ASx(T)

Formel 2-10: aligemeine Definition AGg - Freie Reaktionsenthalpie / Gibbs-Energie (Kolbe et al., 2019)

Durch das abfallende Produkt aus (ASk * T) mit steigender Temperatur (dargestellt in
Abbildung 2-3), resultiert ein Nullpunktsdurchtritt und somit eine Anderung der
Reaktionsrichtung bei einer bestimmten Temperatur.

ASR * T
-30.000

J KfmolK

-60.000

[CREE ——

90,000

-120.000

-150.000

-180.000
200 400 600 800 “C  1.000

Abbildung 2-3: temperaturabhdngige ASg * T

In Abbildung 2-4 ergibt sich somit fiir das MgO/Mg(OH), — System ein Gleichgewichtspunkt
bei 265 °C (Pfeil 1) und fiir das CaO/Ca(OH); — System ein Nullpunktsdurchtritt bei 518 °C (Pfeil
2).

AGy, - freie Reaktionsenthalpie
120

klfmal

80

BGg

40

40

=80
0 200 400 600 800 € 1.000

Abbildung 2-4: temperaturabhangige freie Reaktionsenthalpie

Diese Beziehungen gelten bei Standardbedingungen somit also bei 1,013 bar Druck.

Fiir eine Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen in Abhangigkeit des Druckes, wird eine
Beziehung mit der Gleichgewichtskonstante (Formel 2-11) verwendet.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Aus
AGR(T) = —R =T *In(K,)
Formel 2-11: Gibbs-Energie und Kp (Atkins und Paula, 2020)
folgt
_46
KP —= e RT

Formel 2-12: Gleichgewichtskonstante Kp (Atkins und Paula, 2020)

Weiters ergibt sich die Gleichgewichtskonstante Kp, durch das Produkt der Partialdrick der
Reaktionsprodukte durch das Produkt der Partialdriicke der Edukte.

_ H Pprodukte
H PEdukte

Formel 2-13: Definition Gleichgewichtskonstante Kp (Chemisches Gleichgewicht (Kinetische Ableitung), 2007)

Kp

Durch die Vereinfachung, dass die beiden Feststoffe der Reaktion keinen Partialdruck
aufgrund des niedrigen (zu vernachladssigenden) Dampfdruckes besitzen, reduziert sich die
Gleichung zu Formel 2-14.

1
KP =
PH,0
Formel 2-14: Bezug K, zu Partialdruck H20
Umformen ergibt
1
PH;0 = ™ 2GR
e RT

Formel 2-15: Bezug AGg zu Partialdruck H20

welches anschliefend zu einem Arrhenius — Plot (dargestellt in Abbildung 2-5) fiihrt. Dieser
Plot zeigt das chemische Gleichgewicht (AGg(T) = 0), in Abhdngigkeit vom Umgebungsdruck
bzw. Partialdruck von H,0 und der Gleichgewichtstemperatur (x-Achse).

Daraus lasst sich erkennen, dass durch die Anderung des Druckes die
Gleichgewichtstemperatur beeinflusst wird, und somit neben der Energiespeicherung auch
eine chemische Warmepumpe angedacht werden kann (siehe 2.1.2.1 Chemische
Warmepumpen).
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Arrhenius Plot: Chemisches Gleichgewicht
-~—— Tin [°C]
?00 400 300 200 100

1000/K

1000/T ——=

Abbildung 2-5: Betrachtung chemisches Gleichgewicht : Vergleich MgO / CaO bei AGR(T) =0

2.1.2 Anwendungspotential

Jede Anwendungsmoglichkeit wird in der Flexibilitait bezlglich der verwendbaren
Temperaturen sehr stark von der verwendeten Materialpaarung beeinflusst, und meist stellt
jedes System seine eigenen hochspezifischen Anforderungen an den Prozess, konstruktiv
sowie auch prinzipiell. Diesem Umstand ist es verschuldet, dass die Nutzung von
thermochemischen Systemen dermalRen —trotz der Vielfalt der Moglichkeiten — eingeschrankt

verwendet wird.

k4 k4 A 4
Chemische Energie- ]
Wirmepumpe: speicherung sonstiges
y y v v v
Hochiemperatur
Anwednungen Zyklendauer Energiequelle Mutzung Tracknung
Adsorptions- N Luft-
Warmepumpen salsonal Sonne privat konditionierung
taglich Abwirme gewerblich Schiittgiter
Prozesswarme industriell
F2H

Abbildung 2-6: Anwendungspotential Thermochemie
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Wie in Abbildung 2-6 ersichtlich, kénnen drei mogliche Anwendungsszenarien fir
thermochemische Reaktionen genannt werden:

- Chemische Warmepumpe
- Energiespeicherung
- Trocknung

Im Folgenden werden die Anwendungsfelder detaillierter betrachtet:

2.1.2.1 Chemische Wédrmepumpen

Aufgrund der Anderung der Reaktionstemperatur in Abhingigkeit vom (Partial-) Druck (siehe
Abbildung 2-5 und Abbildung 2-7), besteht die Moglichkeit der Verwendung als chemische
Warmepumpe.

Temperatur |°C|

727 636 560 496 441 394 352 315

Puzo [bar]
=]

0,01

0.001 :
1.0 1.1 1,2 1.3 1.4 1.5 16 1.7

Temperatur 1000/ T [1/K]

Dabei wird mit niederer Temperatur und geringem Druck die Reaktion in Richtung links
ablaufen (siehe Beladen / Punkt 1 in Abbildung 2-7), und dabei der gasformige Reaktant
ausgetrieben. Die Entladung der eingespeicherten Energie wird durch die Erhéhung des
Druckes im Reaktionsraum bewerkstelligt, dabei stellt sich ein neuer Arbeitspunkt (Siehe
Punkt 3) ein. Durch die Zufiihrung des gasformigen Reaktionsmediums wird die Reaktion nun
bei einer héheren Temperatur ablaufen.

Ahnliche Darstellungen sind in Abbildung 2-8 (exemplarisch) sowie in Abbildung 2-13 (fiir das
MgO/Mg(OH),) zu sehen, dabei werden die Gleichgewichtskurven der heterogenen Reaktion
(S/G) und die Siedelinie des Reaktanten (L/G) dargestellt.

Die Gleichgewichtstemperatur des Systems bei einem hoheren Druck sowie die Siedelinie
liegen ebenfalls hoher als zuvor, dadurch ergibt sich, dass eine hohere Endtemperatur als bei
der Beladung erzielt werden kann.

Je nach Konfiguration kénnen chemische Warmepumpen (engl.: CHP?):

2 CHP: chemical heat pump
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

e mit einem Reaktor und 2 Silo im Batchprozess betrieben werden
e oder aber man verwendet zwei Reaktoren fir einen kontinuierlichen Betrieb

Log (P)
Ph /
LG \ CONDENSOR SOLID-GAS
§6 REACTOR
PI
T

m Tm Th =
EVAPORATOR SOLID-GAS
REACTOR

Abbildung 2-8: Prinzip der chemischen Warmepumpe (Wongsuwan et al., 2001)

Im Vergleich zu kompressorbetriebenen Warmepumpen weisen CHPs einen wesentlich
geringeren COP auf. Laut (Wongsuwan et al., 2001) meist wesentlich geringer als 1. Teils sieht
man darin die mangelnde Konkurrenzfahigkeit zu herkdmmlichen
Verdampfungswarmepumpen, bzw. aber auch die Mdoglichkeit aus ungeniltzter Abwarme
nutzbare Warme mit hoherem Temperaturniveau mit geringer Verwendung von
hochexergetischen Hilfsenergiequellen, wie Strom oder mechanischen Antrieben aus

Verbrennungsmotoren.
€] LR

Pr gz Q .
By
B

Ps
(9.57kPa}— QLS
(1.68kPa (41, 7k} mol)

THR Tyus TLR
, Hs 1L TLs
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I/T

Abbildung 2-9: Prinzip der chemischen Warmepumpe (Ogura, 2003)

Ad-/Absorptionskdltemaschinen gelten ebenso wie die -warmepumpen als Alternative zu
kompressorbetriebenen Warmepumpen, wenn Prozesswarmen fiir die Kalteerzeugung
genutzt werden wollen.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Chemische Wdrmepumpe am Beispiel von CaO bzw. weitere Erdalkali- und

Ubergangsmetalloxiden

Am folgenden Beispiel soll das Prinzip der CHP im detailliert betrachtet werden, siehe dazu
Abbildung 2-9.

Punkt 1 - Dehydrationsreaktion von Ca(OH), bei 95,7 mbar (9,57 kPa):

Durch  die Reduktion des umgebenden Druckes lasst sich die
Gleichgewichtstemperatur (siehe Kapitel 2.1.1) das Ca(OH),/CaO-Systems auf 410 °C
(683 K) reduzieren (siehe Abbildung 2-10).

Punkt 2 — Kondensation des entstehenden Wasserdampfes bei 16,8 mbar (1,68 kPa):

Bei 15 °C (288 K) kann der anfallende Wasserdampf kondensiert werden, und fiir den
folgenden Hydrationsprozess wiederverwendet werden.

H20{g) / 1 T

Abbildung 2-10: Dehydration in einem geschlossenen System (in Anlehnung an (Kato et al., 1996))

Punkt 3 — Verdampfung des notigen Reaktionswassers bei 5,16 bar (516 kPa):

AnschlieBend wird der Systemdruck auf ~5 bar durch das Verdampfen von Wasser
erhoht, dabei ist eine Temperatur von 153 °C (426 K) notig.

Abbildung 2-11: Hydration in einem geschlossenen System (in Anlehnung an (Kato et al., 1996))

Punkt 4 — Rehydration von CaO und Wasserdampf bei 5,16 bar (516 kPa):

Der entstandene Wasserdampf wird in das gespeicherte Calziumoxid geleitet, und
kann dabei bei einem Druck von 5,16 bar eine Gleichgewichtstemperatur von 600 °C
(873 K) erreichen (siehe Abbildung 2-11).

Auf der Basis des oben angefiihrten Reaktionsmechanismus kénnen theoretische chemische
Warmepumpen fir einen weiten Temperaturbereich durch die Wahl einer Erdalkali- bzw.
Ubergangsmetalloxid / - hydroxid - Kombination bereitgestellt werden. Dazu wurde von (Kato
et al., 2009) eine Gleichgewichtsdiagramm (Abbildung 2-12) im Sinne eines Arrhenius-Plots
erstellt (1/T vs. Log(p)).
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher
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Abbildung 2-12: Gleichgewichts- / Arrhenius-Plot von Erdalkali- / Metalloxiden (Kato et al., 2009)

Dieses Diagramm ist sowohl fir die chemische Warmepumpe als auch fir die
Energiespeicherung relevant.

2.1.2.2 Thermochemische Energiespeicherung

Im Gegensatz zur chemischen Warmepumpe, wird bei der Energiespeicherung bewusst die
Hin- und Riickreaktion eines thermochemischen Systems zeitlich getrennt. Im Detail wird der
Prozess am Beispiel MgO/Mg(OH): in (Kato et al., 1996) beschrieben.

TIK]

700 500 400 300
T | L T T |

P IMPal

o
=
o
E.)

T
/
o

1000/TIK™"}

Abbildung 2-13: Gleichgewichtsdiagramm thermochemischer Speicherprozess MgO/Mg(OH); - System (Kato et al., 1996)

Wie in Abbildung 2-13 beispielhaft gezeigt, wird Mg(OH), bei 400 °C (1), an der Equilibrium-
Linie (Pe) kalziniert, und entsprechend dem Dampfdruck bei 144 °C (417 K) und 4,07 bar (2)
der entstehende Dampf kondensiert.

Bei der Nutzung der gespeicherten Energie wird in (3) bei 7 °C Wasser verdunstet (bei 0,1 bar)
und mit MgO in (4) in Kontakt gebracht bei der Reaktion zu Magnesiumhydroxid wird die
Reaktionswarme frei und laut Diagramm eine Temperatur von 144 °C (417 K), entsprechend
dem Gleichgewicht, erreicht.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Mit groRerer zeitlicher Trennung der beiden Prozesse (Be- und Entladen), riickt die Bedeutung
der weitgehend verlustlosen Energiespeicherung in den Vordergrund. Die hohen
prozesstechnischen Anforderungen spielen, im Vergleich zu sensibler und latenter
Warmespeicherung, eine immer mehr untergeordnete Rolle. Im Gegenzug werden bei jeder
Energiespeicherungstechnologie die anteiligen Investitionskosten je gespeicherter
Energieeinheit mit groRerer Periodendauer immer héher (durch die geringere Verwendung
/ Volllaststunden), und verschlechtern die Situation der zu speichernden Energie
(Prozesswarme) gegeniiber dem Einsatz von Primdrenergie und fiihren zur
Nichtverwendung von vorhanden Abwarmequellen.

Die Hauptmotivationspunkte fiir die Entwicklung von thermochemischen Energiespeichern

liegen (Steinmann, 2022):

I Ausgleich zeitlicher Diskrepanz: zur Speicherung von Sonnenenergie und

Prozesswarme fiir den zeitlichen Versatz,
Il. Ausgleich lokaler Diskrepanz: sowie die Speicherung von lokal nicht nutzbarer

Abwarme und dem Transport zu Energieverteilstationen oder —senken.
Il. Ausgleich von elektrischer Diskrepanz: Direkte und indirekte Elektrizitatsspeicher, sei
es als Spitzenlastspeicher aus dem Netz oder als Dampfspeicher in Dampfkraftwerken.

Ad 1) Speicherung zum Ausgleich zeitlicher Diskrepanz

Einige (sekundare) Energiequellen stehen entweder nur diskontinuierlich zur Verfligung oder
aber der Bedarf der Energiesenke ist nicht konstant, (Siehe dazu (Palenzuela, 2015, Schaube,
Worner und Tamme, 2011) am Beispiel von Solarkraftwerken).

Zu diesem Zwecke kdnnen neben Regeneratoren (Massespeicher - meist basierend auf einer
Kombination von hoher Masse und einer hohen Warmekapazitat) auch chemisch aktive
Materialien verwendet werden, um durch die die (hdhere) Reaktionsenthalpie, gegeniiber der
Warmekapazitatsspeicher, Volumen und Masse des Regenerators zu reduzieren.

Folgende Anwendungen zeigen als Beispiele das Einsatzfeld von Regeneratoren im
industriellen Umfeld:

i) Hochofenprozess — Cowper Regeneratoren

i) Lichtbogenofen - in der Feuerfestindustrie

iii) Hubbalkenofen in der Stahlindustrie

iv) Regenerator der Glasswanne

v) Regenerative thermische Nachverbrennungen (RTO)

Ad Il) Speicherung zum Ausgleich lokaler Diskrepanz

Dariber hinaus werden manche Abwarmen im industriellen Umfeld, aufgrund von ortlichen
Gegebenheiten, nicht weiterverwendet. Teils kénnen die anfallenden Energiemengen,
angesichts der Abgelegenheit der Produktions- und Entsorgungsstandorte, nicht an
entsprechende Abnehmer transportiert werden. Aus einer 6konomischen Betrachtung
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

ergeben lange Fernwdrmezuleitungen oder aber Leitungen fiir einen geringer Energiebedarf
der Abnehmer keinen Sinn (Ldvemann und Bayer, 2015).

Als Beispiel seien angefiihrt

i) Quellen
a) Miullverbrennungen
b) Zementwerke
c) Metallindustrie
d) Etc.
i) Senken
a) Trocknungsprozesse fir Milch, Getreide
b) Fernwarmen
¢) Kleinsiedlungen
d) Etc.

Ad Ill) Speicherung zum Ausgleich von elektrischer Diskrepanz

Vor allem im Elektrizitdtswesen kann sich aus den kurzfristigen Verbrauchsspitzen und —téaler
der Bedarf einer Kurzzeitspeicherung von Wasserdampf in Dampfkraftwerken ergeben. Fir
die Dampfspeicherung eigenen sich Ruthsspeicher oder eben thermochemische Speicher auf
einer Materialbasis von Hydroxiden oder Hydraten, welche sich bei entsprechenden
Speichertemperatur auswahlen lassen.

Die Vorzlige dieser kurzzeitigen Dampfspeicher kdnnen wie folgt beschrieben werden: fur die
schnellere Abdeckung von Last und konstantere Fahrweise des Dampfkessels. Dadurch ware
es moglich die beiden Komponenten Feuerung und Dampfkessel von dem System
Dampfturbine mit Generator partiell zu entkoppeln. Diese Entkopplung tragt sowohl zur
Flexibilisierung der Dampfkraftwerke als auch zur Schonung der Bauteil bei, (Doerte Laing et
al., 2011, Cristina Prieto et al., 2018).

2.1.3 Detailbetrachung TCS-Kreislauf

Felderhoff (Felderhoff, Urbanczyk und Peil, 2013) stellt den typischen Kreislauf eines
thermochemischen Speichermediums anhand des spezifischen CaO/Ca(OH),-Systems, in
Abbildung 2-14 dar:

1.) Startpunkt ist links unten, des kalten entladenen Speicherstoffes Ca(OH).. Stoffmenge
1 mol.

2.) Fur ein Aufladen des Speichermediums muss es zuvor auf die Zersetzungstemperatur
erwarmt werden. Dabei bedarf es 54 kJ/mol aus der Warmequelle.

3.) Die chemische Reaktion lauft oberhalb des Gleichgewichtspunktes ab, daflir missen
94,6 kJ/mol zugefihrt werden.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

CalOH+Ca(0H) Ca(OH)=+Cal +H;0(g) H:O(g)
25C 510°C 1 bar, S10°C 510°C
#
Cad /
510°C -
Cal {storage) i
25°C o
Ca{OH}z CaOH)+Cal +Hy0i) HLCHT)
28C 28 25°C

4.) Fur das Aufladen wurden in Summe 148,5 kl/mol benétigt, welche nun in 2 Strange fur
die Speicherung aufgeteilt werden.

5.) Strang 1 ist das heile Speicherprodukt CaO mit der Temperatur der
Zersetzungsreaktion. Fir die Kuihlung auf Lagertemperatur missen 23,4 kJ/mol an die
Warmesenke abgegeben werden.

6.) Strang 2 ist ein heiRer Wasserdampfstrom ebenfalls auf dem Temperaturniveau der
Zersetzung. Fur die Kondensation und ebenso die Kihlung zur Lagerung werden
61,5 kJ/mol abgegeben.

7.) Von der aufgewendeten Energie fur die Vorwdarmung und Zersetzung von 148,5 kJ/mol
wurden 84,9 kJ/mol (57 %) zur Herstellung der Lagerfihigkeit bereits durch Kiihlung
aus dem System abgezogen.

8.) AnschlieRend werden die beiden Speicheredukte bei Raumtemperatur wieder
zusammengefihrt, und es werden 63,6 kl/mol (43 %) freigesetzt, welche zur
Warmenutzung genutzt werden kénnen.
Und der Kreislauf kann wieder von Neuem beginnen.

Hinweis: Die Reaktionsenthalpie mit Wasserdampf ware fir die Entladung hoher (siehe
Abbildung 2-26), jedoch erhdht es den Aufwand der Dampfbereitstellung.

Natdirlich kann die Vorwarmung und die Kiihlung optimiert werden, es bleibt die Tatsache das
der Energieaufwand fiir die Beladung/Zersetzung mit 94,6 kJ/mol nur zu 67 % fiir die
Entladung/Energienutzung verwendet werden kann. Zur Energienutzung kdonnen aufgrund
der unterschiedlichen Temperaturniveaus nur 63,4 kJ/mol verwendet werden, (siehe
Abschnitt 2.4 und ebenso Abbildung 2-22 und Abbildung 2-24).

2.2. Mogliche Materialpaarungen

Aus den genannten Einsatzbeispielen ergibt sich die Notwendigkeit, einer
Speichertechnologie mit einer hohen Flexibilitdit in der Einsatztemperatur. Je nach
Gleichgewichtstemperatur kann versucht werden die verwendeten Materialien nach
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Reaktionstypen zu klassifizieren. Ein Versuch wurde von (Kerskes et al., 2011) unternommen,
dabei wurden Salzhydrate, Ammoniakate, Metallhydride, Metallhydroxide und
Metallcarbonate unterschieden.

In Tabelle 2-1 wurde diese Einteilung Gbernommen, und mit der Reaktionsenthalpie bei Tmin
erweitert. AnschlieRend folgt eine Umrechnung der Reaktionsenthalpie bezogen auf massen-
und volumsbasierte GroRen. Die stoffspezifischen Eigenschaften wurden aus der HSC
Chemistry®-Datenbank Ubernommen. Damit wird es moglich die Enthalpie in eine
Energiedichte (gravimetrisch bzw. volumetrisch) zu wandeln. Diese GroRRen spielen bezliglich
der Bewertung fir Transport und Lagerung eine relevantere Rolle. Auffallig ist die bezogen
auf die Stoffmenge sehr geringe Reaktionsenthalpie des MgO/Mg(OH).-Systems gegeniiber
des Salzhydraten. Durch die Betrachtung der Energiedichte wandelt sich dies, sodass im
Temperaturbereich von 200-400 °C nur mehr Hydrid-Reaktionen eine hohere Energiedichte
besitzen. Fir die Bewertung der Ammoniakate konnten keine verldsslichen Werte gefunden
werden, und sind nur der Vollstandigkeit halber aufgefiihrt.

Der Vergleich bleibt trotzdem unvollstandig, da Reaktionsumsatze, notwendige Porositaten,
Verunreinigungen etc. nicht beriicksichtigt werden (diese Beriicksichtigung wiirde in der oben
definierten Speicherdichte miinden).

Reatkions-
typ Reaktion T-Bereich Tmin qQ Q_rel im Vergleich zu Mg{OH)2
Stoffmengen-  massen- volums-
[°c] [c] MI/kmol Mifkg MJ/m* basiert basiert basiert

Dehydratisierung von Salzhydraten
MgS04*7H20=Mg504*H20 + 6H20 100-150 100 78,467 318 185,504] L1 7% LB -s8% LB 41%
MgCI2*6H20=MgCI2*H20 + 5H20 100-130 100 116,360 572 364,786 B0 | 165% B -24% i 1a%
CaCl2*6H20=CaCl2*H20 +5H20 150-200 150 68,050 311 181,649 I ssw [E 5% [ -43%
CuSO4*5SH20=CuSO4*H20 +4H20 120-160 120 64,867 260 113,649 i asy [ -66% [ -64%
CuSO4*H20=CuS04 + H20 210260 210 33,880 191 | 23% [ 75% [ -100%

D ierung von A iakaten anorganischer Chloride
CaCl2*8NH3=CaCl2*4NH3 +4NH3(g) 25-100 25
CaCl2*4NH3=CaCl2*2NH3 + 2NH3(g) 40-120 40|
MNCI2*6NH3=MNCI2*2NH3 + 4NH3(g) 40-160 40)

Thermische Dehydrierung von Metallhydriden
MgH2=Mg + H2(g) 200-400 200 78,594 2,986 2,058,313 ] 79% 296% 545%
Mg2NiH4=Mg2Ni + 2H2(g) 150-300 150

Dehydratisierung von Metallhydroxiden
Mg(OH)2=Mg0 + H20 250-350 250 43,961 754 319,401 0% Poon [o0%
Ca(DH)2=Ca0 +H20 450-550 450 94,658 1,278 s70,327] ] 115% i lbo% T 79%
Ba(0OH)2=Ba0 +H20 700—800 700 171,679 1,002 222,656 L 291% i oa3% [E -30%
Ni(OH)2=NiD+H20 50-200 100 6,780 73 17,336| % 5% [ -s0% [ 4%
Zn(DH)2=Zn0+H20 50-200 100| 8,860 89 29,198| s0% B -88% [ -o1%
Co{OH}2=Co0+H20 50-200 100| 21,115 227 63,156| [E sy (B -70% B -80%
Fe(OH)2=Fe0+H20 50-200 100| 22,913 255 7a,993| [E g% [B  -66% [ -77%
Cu{OH}2=Cu0+H20 100-300 150 13,304 136 an,a89| (% -70% P -82% -87%)
Sr{OH)2=5r0+H20 1000-2000 1000) 215,329 1,770 488,358) {0 390% | 135% i 55%

Decarboxilierung von Metallcarbonaten
ZnCO3=Zn0 +CO2(g) 100 150 100 68,464 546 124,150 & s6% B 28% LB 61%
MgC03=MgO +CO2{g) 350-450 350 98,332 1,166 382,378] | 124% 55% i1 20%
CaC0O3=Ca0 +C02(g) 850 —950 850 166,583 1,664 614,150) 279% 121% 9%
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

2.3. Materialsuche

Die standig begleitende Frage nach dem optimalen Speichersystem, beschaftigte das Projekt
von Anfang an. Die Methoden der Suche nach geeigneten Stoffpaaren fiir neuen
Speichersystemen entwickelten sich, im Laufe der Projekte, weiter. Dabei wurde zu Beginn,
im Zuge einer Sondierung, diverse Literatur im Rahmen einer Bachelorarbeit gesichtete und
dokumentiert, anschlieend mit HSC Chemistry® nachvollzogen. Daraus entwickelte sich die
Notwendigkeit einer Datenbank, und mindete schlussendlich im Versuch einer
automatischen Stoffpaarsuche mithilfe der Stoffdatenbank HSC Chemistry® und Matlab®.

2.3.1 Sondierung von bekannten Stoffpaaren

Herangehensweise und Idee

Es wurde versucht die, bis dahin, bekannten Literaturangaben in einer einheitlichen Reihung
darzustellen. Dabei wurde eine Darstellung der Gleichgewichtstemperatur gegeniiber der
Speicherdichte [MJ/kg] gewahlt.

Es wurden Hydrate, Hydroxide, Carbonate, Hydride und die Erwarmung von Wasser auf 100°C
dargestellt. Die Ergebnisse wurden in (Felix Lipp, 2013) dargestellt und beschrieben.

Speicherdichte / kg zu Temperatur bezogen auf Edukt-Oxid und GGW-Temperatur
5.00

CH4(g)

400 Hydride
Fe{CO)5(1)

350 NH3g)
El 4
§ 300 & caco3
r /- N\ Carbonate
5 2.50 MgS04*7HI0 L MgC03
|1

FRCI2*4H20 /

% Sl W Mg(OH)2
& Hyd rrégflé‘suzo A CalOH)2

1.50 .

Hydroxide
CaCl2* 2H20 ® Fef03
1.00 Sr(OH)2

\MEU!‘H?G L ]
A Cuco3 ﬁm‘“’ w-eq(oH)2

050 i H20von 0 auf 100°C

0.00
1] 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperaturin [°C]

Abbildung 2-15: Vergleich der Speicherkapazitaten (Felix Lipp, 2013)

Wie in Abbildung 2-15 dargestellt, konnen die Speichersystem nach Art der Bindung bzw. des
Reaktionspartner klassifiziert werden. Dabei fillt eine Steigerung der Speicherdichte je kg von
Hydroxid- liber Carbonat- hin zu Hydridreaktionen auf.

2.3.2 Materialdatenbank

Es entstand die Erkenntnis, dass in der gesichteten Literatur keine systematische
Materialsuche an die Untersuchungen voran gegangen war, und weiters keine bekannte
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Datenbank existierte, die zu spezifischen Anwendungen, mit der Definition von Temperatur,
Zyklendauer, Leistungsdichte, Druck etc. entsprechende Materialvorschlage machen konnte.

= DTCM - Database for thermochemical materials EI@
Allgemeine Reaktion Algemeine Reaktion
= = wld Fosie2 ——
Kuzbezeichung 1~ Mg0_1 v =71+ Ho4 ~ o1 - MOHR1 - + 5 - - —
h b Kirasl __Sudwn
emische Kirzel -1 MgQ + . +
° | L L o
- .
R_A_ID Edukt 1 Edukt 2 Produkt 1
1 Ca0_1 + H20_1 = Ca{0H)2_1 +
2 caoHz | . : .1 .
5 MgO_1 + H20_1 = Mg{OH)2_1 +
4 m ] 3

Allgemeine Reaktion | Allg. Reaktion Bemerkungen/Literatur | Reaktion-STA | Reaktion-5TA Bemerkungen/Literatur | Reaktion-Kinetik | Reaktion-Kinetik Bemerkungen/Literatur || * | »

Edukt 1 L, Edid2 Frodukt 1 . Produkt 2 kAl
dHEO 1 501600 - 242665,181 <1 524664 0
. . el kK]
4580
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Abbildung 2-16: Screenshot der Materialdatenbank

Im Rahmen der Projektarbeit ist somit die Idee einer umfassenden Materialdatenbank
entstanden, in welcher samtliche Reaktionssysteme mit ihren physikalischen Eigenschaften
eingetragen werden sollten. Fir interessant befundene Reaktionssysteme, werden die
Versuchsergebnisse den jeweiligen Eintragungen zu geordnet. Dabei gibt es fiir jegliche
Untersuchungen, Rubriken in denen die Erkenntnisse, die Ergebnisse und die
Versuchsdurchfihrung dokumentiert werden.

Die entstandene Datenbank bedient sich Microsoft® ACCESS® als Speicher und einer Visual
Basic Oberflache, welche einfach um notwendige Rubriken und Karteien erweitert werden
kann.

Das Ziel sollte eine, im Zuge der weiterern Forschungen umfassende Sammlung tiber samtliche
und mogliche thermochemischen Speichermaterialien und ihren Bedingungen sein.

Dafiir ist es notwendig Erfahrungen von Recherchen zu Materialpaarungen zu sammeln, und
in zusammengefasster Form abrufen zu kdnnen.

Schritt 1: aus Basis thermodynamischen Berechnungen, sollen mogliche Reaktionspartner und
deren Randbedingungen zu finden und zu dokumentieren sein.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Schritt 2: aus Literatur und eigenen Versuchen die kinetischen Daten zu erfassen, wie schnell
funktionieren Be- und Entladungsvorgang und unter welchen systemischen Voraussetzungen.

Schritt 3: Dokumentation der Anforderungen an den Prozess von Seiten der Energiequelle und
—senke, an den Betrieb selbst und an die Sicherheitstechnik.

Schritt 4: Kennzahlen lber Speicherdichte, Leistungsdichte und Kosten zu definieren.

2.3.3 Matlab & HSC

Aufbauend auf den Vorarbeiten entstand die Idee mittels Algorithmus bekannte
Materialdatenbanken wie HSC Chemistry®, FactSage® und ASPEN® ({ber externe
Programmschnittstellen (DLL und CAPEOPEN) zu durchforsten und somit aus einer Vielzahl an
moglichen  Materialpaarungen, physikalisch und technisch sinnvolle reversible
Reaktionssysteme zu suchen.

Dabei entwickelte sich im Zuge des Projektantrages ,Solidheat Basic / FFG“ folgende Idee zur
systematisierten Stoffpaarsuche (siehe Abbildung 2-17).

In 3 Teilschritten sollte ein Katalog an thermochemischen Stoffpaaren entwickelt werden:

1.) Automatisierte Durchforstung von einer Stoffdatenbank auf Basis funktionaler
Gruppen.

2.) Charakterisierung der Suchergebnisse nach Eignung fir thermochemische
Speicherung, inklusiver Laboranalysen beziiglich Kinetik und Zyklenstabilitat

3.) Ablage aller Suchergebnisse in einem Katalog / Datenbank, sowohl Positiv- als auch
Negativergebnisse sollten inklusiver aller Analysenergebnisse dokumentiert

werden
Reaktionspartner Funktionale Stoffe
Gruppe
H.0 »,OH" oder ,H,0“ 597
CO; ,»,CO3“ oder ,,C,04 100
SO; ,S03"“ oder ,,SO4“ 175
NH3 ,NH3“ oder ,,NH;“ 10

Ad1)

Mittels der Suche nach den funktionalen Gruppen (..OH, ..CO3, ..S04, etc.), konnten eine
Vielzahl an theoretisch moglichen Stoffpaaren aus der Datenbank HSC Chemistry® gefunden
werden (siehe dazu Tabelle 2-2). Der Nachteil bzw. die Limitierung dieses Systems ist eine
Beschriankung auf direkt reversible Prozesse. Aus einer theoretischen Uberlegung heraus,
miusste es auch moglich sein, Reversibilitdt iber Zwischenschritte zu erreichen.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Projektstruktur SOLIDHEAT Basic

= | S
Computer =
Based —

> =3
v i <
- Laboratory
: ==
: e e
= " =
/
catalogue
- E; J

Abbildung 2-17: Ablauf (aus Projektantrag SH Basic)

Substance A from database

Abbildung 2-18: Ablauf (Markus Deutsch et al., 2016)

Paossible to caleulate
EC = vqgA—veC?

vald = vpB e C

Loop II}

Diese Reaktionsnetzwerk-Moglichkeiten kdnnen mit der beschriebenen Methode nicht erfasst

werden und wurden auch nicht, im Rahmen dieser Disse
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Das Projektteam (Markus Deutsch et al., 2016) entwickelte dazu einen Algorithmus auf
Matlab®-Basis, welcher in Abbildung 2-18 dargestellt ist.

Daraus ergab sich folgendes Ergebnis, dargestellt in Abbildung 2-19, mit einer daraus

resultierenden Erkenntnis:

energy content in MIkg

G

% H,O - Hydroxides
© H,O - Hydrates
O co,

O NH,

0 S0,

] B0 Il 1200

equilibrnium temperature in “C

Lbon

Abbildung 2-19: Ergebniszusammenfassung (Markus Deutsch et al., 2016)

- Die maximale Energiedichte bei einer Gleichgewichtstemperatur von 400 °C ist ca.

3 MJ/kg

- Die maximale Energiedichte von thermochemischen Speicherstoffen liegt bei ca.
4 MJ/kg bei Temperaturen kleiner 1000 °C. Dazu sind Oxid- oder Carbonatreaktionen
notig, (siehe Abbildung 2-20).

2.3.3.1

Detailliertere Betrachtung

Die Ergebnisse von (Markus Deutsch et al., 2016) haben die urspriinglichen moglichen
Reaktionen von Tabelle 2-2 reduziert auf die in Tabelle 2-3 ersichtliche Anzahl.

Tabelle 2-3: Ergebnis des Screenings (Markus Deutsch et al., 2016)

REAKTIONSPARTNER FUNKTIONALE STOFFE
GRUPPE
H20 ,OH" oder ,,H,O0“ 553
CO2 ,CO3“ oder ,,C204" 40
SO, ,503“ oder ,,SO4" 26
NH3 ,NHz3“ oder ,NHs“ 39
(0}] 02 444
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Bei einer Darstellung aller einzelnen Reaktionen, kann man folgende Bereiche identifizieren
(siehe dazu Abbildung 2-20):

Speicherdichte (Q2-Reaktionen) #444

Speicherdichte (CO2-Reaktionen) #40

Speicherdichte (SO2-Reaktionen) #26

Bereich 1: im Rahmen  dieser  Arbeit gesuchtes thermochemisches
Warmespeichersystem

Bereich 2: Reaktionen mit Wasser zu Hydroxiden und Hydraten

Bereich 3: restliche Reaktionen mit CO3, SO, NH3, O>

Vergleich der thermochemischen Systeme
10.000 —

400 800 1.200 °C 1.600
Temperatur ——

@ Speicherdichte (H20_Reaktionen) #553 (k/kg) B Speicherdichte (O2-Reaktionen) #444 (ki/kg) W Speicherdichte (CO2-Reaktionen) #40 (k)/kg)
A Speicherdichte (NH3-Reaktionen) #39 (kifkg) @ Speicherdichte (SO2-Reaktionen) #26 (kJ/kg)

Abbildung 2-20: Reaktionsenthalpie in Abhdngigkeit der Gleichgewichtstemperatur (Quelle: (Markus Deutsch et al.,

2016), eigene Darstellung)

Dabei fillt eine erhdhte Ansammlung von Hydrationsreaktionen im Bereich 2 auf, welche im

Vergleich zu 3 bei geringen Temperaturen bereits erhhte Reaktionsenthalpien aufweisen,
(siehe Abbildung 2-21).
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

2.4. Speichersysteme / Energiebilanz

Um ein besseres Verstandnis flr den Speicherkreislauf zu entwickeln, wurden in Anlehnung
an Abbildung 2-22 mehrere Speichersysteme betrachtet und dargestellt.

Ca(OH), (s) +» Ca0 (s) + H:0 (g) AHy = 104 kJ/mol

+94.6kJ
Ca(OH),(s) me— CaO(s) + H,0(g)
510°C 510°C 510°C

+54.0kJ
-23.5kl § -61.5k!

Ca(OH);(5) ¢m— CaO(s) + H,0(l)
259 -63.6kJ 25°%C 25°C

Figure 2. Energy storage/release process in a Ca{OH)./CaO system.
Abbildung 2-22: CaO-Kreislauf (Takham und Tippayawong, 2018)

Dabei fallt der nicht zu vernachldssigende Aufwand zum Vorwarmen und Kiihlen der Medien
zwischen den Zyklen auf. Eine ebenfalls ansprechende Darstellung ist von (Felderhoff,
Urbanczyk und Peil, 2013) in Abbildung 2-23 zu sehen.

Heat source

54.0 kJ (0.013 K\Wh) 24.6 KJ (0,026 KWh)

Ca(OH)>=>Ca(0H)2 N Ca(OH)—=>Ca0 +H.0(g) - H-0(g)
25°C 510°C = 1 bar, 510°C v 510°C
+ 61.5kJ (0.017 KWh)
CaO
S16°C -i- Heat sink
23.4 kJ (0.0085 kWh) 25°C Y

Cao (storage)
25°C
L §
Ca(OH), ) Ca(OH),eCa0 +H,0() B H.O(l)
25°C * 25°C * 25°C

Abbildung 2-23: CaO-Kreislauf Il (Felderhoff, Urbanczyk und Peil, 2013)

Dabei ist klar zu sehen, dass Systeme mit einem Phasenwechsel im Produkt (wie bei Wasser)
eine deutliche hohere Gesamtkihlenergie als Aufheizenergie aufweisen, welche zu Lasten der
Entladeenthalpie geht.
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Die beiden obigen Darstellungen wurden zum Anlass genommen, eine generelle Betrachtung
Uber einen Speicherzyklus von diversen Systemen vorzunehmen und zu vergleichen. Dabei
wurde eine dhnliche Darstellung gewahlt inkl. Gesamtheiz- und Kihlenergieaufwande
dargestellt.

Zum Vergleich der Systeme wurden folgende Rahmenbedingungen gesetzt:

- Temperatur der Entladung bei 80 °C

- Temperatur der Speicherung bei 100 K Gber der Gleichgewichtstemperatur
- Bei Umgebungsdruck = 1 bar

- Alle Angaben beziehen sich auf kJ/mol

- Stoffdatenbasis: HSC Chemistry®

In Abbildung 2-24 werden zusatzlich Angaben zu den Verhaltnissen von Vorwarmung und
Reaktionsenthalpie dargestellt. Zur Erklarung wurden die Verhaltnisangaben nummeriert:

1.) Anteil der Reaktionsenthalpie an der Gesamtenergie fir Vorwarmung und
Ladevorgang.

2.) Anteil der Entladekapazitat an der zur Verfligung stehenden Energie nach dem Laden.

3.) Verhaltnis der Endladekapazitat an der Ladereaktionsenthalpie.

4.) Bilanzfehler

Gleichgewicl 517.0 °C
Druck 1 bara
fir 1 mol 74.1 g Ca(OH)2
Reaktionsenthalpie .
1
Hr 97.58 k)/mol 60%/
Dehydration  T[°C] 617 a0 + H20(g) |
§
Q_sens[kJ/mol) §= -27.8 -63.7
E
Hydration T[*C] 80 = Ca(0H)2 Ca0 + H20 |
Hr -66.75 kJ/mol 42%
o8 B - |
Heizen und Speichern 162.63 -
Diff -279% -

Kiihlen und Entladen -158.21

Abbildung 2-24: CaO-Kreislauf Il (inkl. Legende)

2.4.1 System CaO/Ca(OH);

Wahrend jeweils oben und unten die Reaktionsenthalpien der Lade- und Entladereaktion
aufgefiihrt wurden, sind zwischen den Reaktionsgleichungen die sensiblen Warmemengen
flir Vorwarmung und Abkihlung abgebildet.

Im folgenden soll die Lesart der Graphik erlautert werden:
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Ladevorgang

i) Beginnend links unten mit der Vorwarmung des Kalkhydrates, werden 65 kJ/mol

fir die Aufheizung auf die Reaktionstemperatur benétigt.

i) AnschlieBend wird die Zersetzungsreaktion bei 617 °C ablaufen und dabei

97,6 ki/mol aus der Warmequelle erfordern.

Lagerung

iii) Zur Lagerung missen die entstehenden Substanzen auf Umgebungstemperatur
abgekuhlt werden. Dabei werden 27,8 kl/mol an Kihlenergie bei CaO und
63,7 ki/mol fur H,0 frei, davon belaufen sich 22,8 kJ/mol auf die Abkiihlung des
Wasserdampfes und 40,9 kJ/mol entsprechen der latenten Warmemenge der
Kondensation bei 100 °C. In Summe wird bei der Kiihlung 41 % mehr Energie frei
als bei der Vorwarmung notig ist. Dieser Uberschuss resultiert in einer geringeren

Entladekapazitat.

Entladung des Speichers

iv) Zur Entladung werden Wasser und Calziumoxid gemischt, wobei 66,8 kJ/mol an
eine Warmesenke freigesetzt werden kénnen, dies entspricht ca. 68 % der fiir den
Ladeprozess eingesetzten Warmemenge. (Anmerkung: Wasser wird hier flissig

zugesetzt)

In Anhang 6.4 befindet sich die Datengrundlage fiir die angefiihrten Kreisldufe.

2.4.2 System MgO/Mg(OH),

Dieselbe Vorgehensweise wurde auch fiir das Speichersystem MgO/Mg(OH), angewandt. In

Abbildung 2-25 wird der Kreislauf mit Kondensation, des entstehenden Wasserdampfes,

gezeigt.
Gleichgewic! 285.2 °C
Druck 1 bara
fiar 1 mol 58.3 g Mg(OH)2
Reaktionsenthalpie
Hr 75.31 kJfmol 69%
Dehydration  T[°C] 385 MgO + H20(g) |
g
Q_sens[kl/mal) g 34.0 -15.2 -53.3
=
m
Hydration T1°C] 80 = Entladen D00 + H20
Hr -39.02 k1/mol 36%
-52%
Heizen und Speichern 109.33
Diff -1.66%
Kihlen und Entladen -107.54
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2. Grundlagen - thermochemische Speicher

In Abbildung 2-26 wird zum Vergleich dasselbe Reaktionssystem ohne Wasserkondensation,
bei 80 °C dargestellt, bei entsprechend geringerem Umgebungsdruck bzw. Partialdruck.

Im Vergleich der beiden Abbildungen, zeigt die Hydrationsreaktion mit Wasserdampf einen
hohere Reaktionsenthalpie, und damit eine Verschiebung des oben notigen
Kondensationsenthalpie in die Entladereaktion. Dadurch fallt die Reaktionsenthalpie der
Entladung um 7 % hoher aus als die des Ladeprozesses, und der Anteil an der gesamten
gespeicherten und zur Verfligung stehenden Energie inkl. kiihlen, steigt von 36 auf 75 %.

Hier gilt es kritisch zu beachten, dass der Wasserdampf entweder gespeichert oder
anderweitig (extern) zur Verfligung gestellt werden muss. Diese Verschiebung der
Bilanzgrenze zeigt bei idealen duReren Prozessbedingungen eine attraktivere Variante der
thermochemischen Speicherung auf.

Gleichgewic 265.2 °C
Druck 1 bara
fur 1 mol 58.3 g Mg(OH)2
Reaktionsenthalpie
Hr 75.31 kJ/maol 69%
Dehydration  T[°C] 385 | Mg(OH)2 > MgO + u20(g) |
Q_sens[kl/mol) 34.0 -15.2 -11.6
Hydration TIoC] g0 | Mg(oH)2 < MgO + u20(g) |
Hr -80.73 kdfmaol 75%
-107%
Heizen und Speichern 109.33
Diff -1.68%
Kihlen und Entladen -107.53

2.4.3 Vergleich der Systeme

Im Vergleich der oben genannten Systeme mit anderen thermochemischen Reaktion aus der
Ubergangsmetall- oder Carbonat — Gruppe (siehe Abbildung 2-27) wird nur bei Kreisldufen
mit einem Phasenwechsel der Edukte (H.O) eine Reduktion der Reaktionsenthalpie vom
Lade- zum Entladezyklus sichtbar. Weiters kann man bei allen Systemen einen maximalen
Anteil von 60-80 % der Reaktionsenthalpie im Vergleich zur Gesamtenergie fir Lade- und
Entladezyklus erkennen.

42



2. Grundlagen - thermochemische Speicher

Vergleich der Speichersysteme
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Abbildung 2-27: energetischer Vergleich der Speichersysteme
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3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung

3. TCS-System MgO/Mg(OH), - Theoretische Betrachtung

Einleitend soll in diesem Kapitel die Herstellung, das Vorkommen und die Namensgebung der
Magnesiumverbindungen erlautert werden. Anschliefend wird auf die bestehende Literatur
zur Hydration und Dehydration von Magnesiumoxid eingegangen, im Speziellen auch auf die,
bereits behandelte, Verwendung als thermochemischer Speicherstoff. Abschlielend wird die
Eignung von MgO als Speicherstoff auf Basis von Labor-Experimenten, zur chemischen
Analyse, dem thermischen Verhalten und der Zyklenstabilitat, diskutiert.

3.1. Einleitung, Vorkommen und Herstellung

Die natlrlich vorkommenden und industriell verwendeten Magnesiumminerale als
Carbonate, Hydroxide, Oxide und Chloride, werden wie in Tabelle 3-1 zusammengefasst:

Namen Chem. Formel Andere Namen
M .
Magnesit MgCOs .agne5|umcarbonat
Bitterspat
Periklas
M i MgO
agnesia g Magnesiumoxid
Brucit Mg(OH). Magnesiumhydroxid
Bischofit MgCl,-6H.0 Magnesiumchlorid-Hexahydrat

In Tabelle 3-2 wird auf die industriell verwendeten MgO-Modifikationen und deren
industrieller Verwendung eingegangen.

Modifikationen Verwendung Andere Namen
Lebensmittelzusatz Kaustisches,
Kauster . . . .
Dilinge- und Futtermittel weichgebranntes Magnesia
Sintermagnesia Feuerfest-Industrie Totgebrannte Magnesia
Schmelzmagnesia | Feuerfest-Industrie

Vorkommen

Magnesit ist eine natirlich vorkommende Modifikation von Magnesium und ist identisch mit
Magnesiumcarbonat (MgCOs). Neben Bischofit bildet es die Ausgangsbasis fir die Herstellung
von Magnesia.

Die weltweiten Magnesit Ressourcen werden auf ca. 13 Mrd. to geschatzt, bei einem
jahrlichen Verbrauch von 13 — 20 Mio. to.

Wie in Tabelle 3-3 gezeigt, befinden sich die groRten Reserven in China, Nordkorea und
Russland. Die groRte Verwendung findet Magnesia als Feuerfestauskleidung in Form von
Sintermagnesia, davon wird das Meiste in Asien verwendet, dies ist Tabelle 3-4 zu erkennen.
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3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung

Bischofit wird, dhnlich der Kochsalz-Gewinnung, in einem Losungsverfahren oder auch fest im
Bergbau abgebaut. Weitere Quellen sind untertdgige Laugen, in denen Bischofit in geloster
Form vorkommt, oder die Gewinnung aus Meerwasser, (Thomas Drnek, 2018).

Magnesit - weltweite Ressourcen Verwendung von Magnesia (Thomas Drnek)
Quelle: lan Wilson Region Refractories Refractories Industrial Agrigcultural  Others Total Total
n Mio.t rel. % in 1.000t/a | sintermagnesia Schmelzmagnesia  Kauster Kauster Kauster Kauster
R . %
China 3439 26% Asien 4200 1400 1800 70 00 " 2070 7670 59%
Nordkorea 3000 23% Europa 2400 200 480 190 20 7 900 3500  27%
Russland 2745 21% Nordamerika 400 100 170 80 90 " 340 840 6%
Slowakei 1240 10% Siidamerika 350 40 40 50 20 7 10 500 4%|
" 4 0
Brasilien 862 7% Mlttlerer.OSten 80 5 85 5 10 , 100 185 1%
X . Ozeanien 60 15 70 20 10 100 175 1%
Australien 628 5% Afrika 30 10 35 5 10 " 50 90 1%
Andere 1086 8% 7520 1770 2680 420 570 3670
Total 12960
Total 13000 58% 14% 21% 3% 4% 28%
Herstellung

Wie oben angedeutet, wird in zwei Herstellungsrouten von Magnesia unterschieden. Die erste
Route verwendet als Rohstoff Magnesit in einem thermischen Verfahren, und die Zweite nutzt
Bischofit als Ausgangsstoff und einen Fallungsprozess.

Die Herstellung aus Magnesit folgt der einfachen Kalzinierungsgleichung:
MgCO; + Ah, - MgO + CO, T

Es wird dabei Magnesit erhitzt, ab ca. 1000°C entweicht das CO; und Magnesia entsteht.
Dieser Prozess erfolgt rein thermochemisch. Die Art und Weise der Kalzinierung entscheidet
Uber das Endprodukt, dabei spielen der Reaktortyp bzw. das Ofenaggregat (Schachtofen,
Drehrohrofen oder Etagenofen), die Temperatur und die Dauer eine entscheidende Rolle. Eine
Sonderform von Magnesia ist das Schmelzmagnesia, welches im Elektrolichtbogenofen
hergestellt wird.

Die Gewinnung von Magnesia aus Bischofit, wird als synthetischer Prozessroute bezeichnet
und ist entsprechende komplexer. Dabei wird zuerst Brucit aus dem MgCl, durch einen
nasschemischen Fallungsprozess mit Kalziumhydroxid gewonnen. Fir die Gewinnung des
Kalkhydrates wird ein Kalkstein-Kalzinierung vorgeschalten, dabei kann auch Dolomit als Ca-
Quelle verwendet werden, (Thomas Drnek, 2018).

Beim Einrtihren von Kalkhydrat in das aufbereitete Meerwasser wird Magnesiumhydroxid
ausgefallt und das entstehende Kalziumchlorid geht in Losung. Anschliefend wird die sich
bildende Magnesiumhydroxid-Suspension eingedickt und filtriert bevor es in einem
Etagenofen getrocknet und anschlieRend kalziniert wird. Es entsteht dabei Magnesia-Kauster,
welcher anschliefend weiter zur Sinter- oder Schmelzmagnesia verarbeitet werden kann.

CaC0O3 + Ah, - MgO + CO, T

Ca0 + H,0 - Ca(OH), + Ah,
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In Abbildung 3-1 wird der synthetische Prozess schematisch abgebildet. In der ersten Zeile
wird die Entnahme von Meerwasser (links) und die Kalziumhydroxid-Gewinnung (rechts)
beschrieben, (Quelle: www.premierpericlase.com).
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Abbildung 3-1: Synthetischer Prozess zur Gewinnung von Magnesia aus Bischofit (www.premierpericlase.com)

In der 2. Zeile sieht man mittig den Fallungsprozess mit anschlieRender Sedimentation und
Filtration.
MgCl, + Ca(OH), -» Mg(OH), + CaCl,
Links davon wird die Kalzinierung im Etagenofen dargestellt.
Mg(OH), + Ah, - MgO + H,0 T
In der 3. Zeile sieht man die Kauster-Brikettierung, inklusiver anschlieBender Prozessierung zu
Sintermagnesia im Schachtofen.

3.2. Warum Magnesiumoxid als TCS?

Ein reversibler Speicherstoff muss sich vorerst durch zwei Eigenschaften auszeichnen:

1. Hohe Reaktionsenthalpie pro Volums- bzw Masseneinheit
2. Geringe Gleichgewichtstemperatur.

Diese beiden Auspragungen stehen hinter der grundsatzlichen Idee, der Verwendung des
MgO-Systems. Fir die thermochemische Energiespeicherung ist die realtiv hohe
Reaktionsenthalpie flr eine reversible Reaktion mit 80 kJ/mol bzw. ~ 2 MJ/kg und die niedrige
Temperatur zur Dehydration (Ladung) bei ca. 350-400 °C von Interesse. Als Vergleich die
beschriebene Reaktionsenthalpie stellt aber nur ca. 5% des Heizwertes eines fossilen
Brennstoff (Diesel 40 MJ/kg) dar.
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Die notigen Temperaturen fir die Dehydration, sind haufig in der Industrie als
Abwdrmequellen vorhanden, da hier eine rentable Nutzung, zur Verstromung oder zur
Vorwarmung anderer Prozesse, meist nicht mehr gegeben ist, oder aber die Prozesse
dermaRen instationar sind, dass keine kontinuierliche Abwarmenutzung betrieben werden
kann (z.B.: ein Klinkerkihler im Zementwerk bis 600 °C). Genau in diesem Punkt kann
Magnesiumoxid kalziniert werden und in Folge somit Energie gespeichert werden.

Weiters weist Magnesium, wie oben gezeigt, eine hohe weltweite Verfligbarkeit auf, und ist
demnach ein kostenglinstiges Produkt, das fur die Energiespeicherung in hohe Mengen zur
Verfligung steht. Ebenso diirfte die Entsorgung bzw. die Wiederaufbereitung dieses
anorganischen Stoffes in der Industrie keine Probleme verursachen.

3.3. Welche Ziele werden verfolgt?

Fiir eine hohe Akzeptanz und eine technisch gute Umsetzbarkeit, werden an einen
thermochemichen Speicherstoff folgende Erwartungen gestellt:

1. Eine schnelle Reaktionskinetik
i) Durch eine schnellere Reaktion kann zum Erreichen einer gewiinschten Leistung
eine geringere Masse pro Zeiteinheit genutzt werden. Die Kennzahl ware ein
Leistungsgewicht, ausgedriickt in W/kg. Dadurch kénnen zur Freisetzung der
Energieeinheit/Zeit die Apparatevolumina klein ausfallen, und die noétige
Energiemenge wird Uber den Durchsatz bestimmt. Das reduziert den
Investitionsaufwand, und eine geringe Aufstellungsflache erh6ht die Moglichkeiten
der Anwendung in bestehender Industrie.
2. Eine vollstindige Umsetzung
i) Ein hoher Umsatz reduziert den im Kreislauf befindlichen Materialstrom fiir die
Speicherung und Entladung einer Energieeinheit, und begrenzt den
Transportaufwand des ohnehin durch die vergleichsweisen geringen
Reaktionsenthalpien hohen Kreislaufstromes pro Energieeinheit.
3. Eine hohe Zyklenstabilitit
i) Eine hdufige Verwendung in vielen aufeinander folgenden Zyklen, kann die Kosten
fir die Gewinnung bzw. Reaktivierung pro Anwendung reduzieren. Dadurch muss
ein geeigneter Stoff viele Male nach seiner Gewinnung verwendet werden kénnen,
bevor dieser entsorgt wird. Vielmehr noch muss ein Stoff nach erkennbarer
Degradation einfach reaktivierbar sein, um eine Enstorgung und eine aufwandige
Herstellung zu ersetzen.
i) Durch eine hohe Wiederverwendungsrate ist es andererseits auch moglich, die
Stoffe durch eine aufwendigere Herstellung zu optimieren und geeignete
Ausgangsstoffe (Precursor) mit hoheren Preisen zu verwenden.
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3.4. Chemisch-physikalische Eigenschaften fiir TCS3

Fiir die oben benannten Eigenschaften, missen folgende Partikel-Charakteristiken genauer
beleuchtet werden:

3.4.1 Spezifische Oberflache / Struktur und KrisallitgroRen

Zu Beginn der Entwicklung lag das Hauptaugenmerk auf der KorngroRe und, entsprechend
damit einhergehenden, auf der spezifischen Oberflache. Es wurden Materialien MgO und CaO
von bekannten Laborbedarfshandlern beschafft. Im Vergleich der beiden Ausgangsstoffe
konnte eine ungleiche Charakteristik festgestellt werden: Wahrend beide Stoffe von der Form
und auch im Periodensystem sehr &dhneln, reagiert nur CaO mit Wasser heftig zu
Calziumhydroxid. Eine Reaktion von MgO mit Wasser war weder optisch sichtbar noch nach
einer Trocknung des Materials gravimetrisch messbar. Die Reaktion mit Wasserdampf war
signifikant besser, jedoch noch immer nicht von einer schnellen Reaktion begleitet. Basierend
auf den ersten Ergebnissen wurden erste Versuchsstinde fiir gas- und flissig Phasen
Experimente entwickelt (siehe Kapitel 4).

Im Laufe der weiteren Tatigkeiten wurden auch Calzinierungs- und Dehydrationsversuche mit
Precursorn wie Mg(OH), und MgCOs durchgefiihrt, dabei wurde eine Beeinflussung der
anschlieenden Hydrationsversuche festgestellt, teils konnten schnellere Reaktionen
beobachtet werden.

In einem nachsten Schritt wurde versucht die Materialcharakteristik systematischer
anzugehen. Dabei konnte einerseits ein bekannter Osterreichischer Feuerfest-Hersteller fir
die Mitwirkung am Projekt gewonnen werden, weiters wurden einige sogenannte
Nanomaterialien von USnano und iolitec, welche eine mittlere KorngrofRe (dso) von < 50 nm
aufwiesen, bestellt.

Wahrend der Industriepartner auf die fur die Charakteristik entscheidende Herstellungsroute
hinwies, konnten im Labor erste Analysen hinsichtlich spezifischer Oberflache, chemischer
Zusammensetzung und Rasterelektronenmikroskopaufnahmen durchgefiihrt werden.

Es wurden 4 Proben aus dem industriellen Herstellungsprozess plus der Nanomaterialien in
einer Analysenserie verglichen. Wobei die Proben RHI1, RHI2 und RHI3 aus der jeweiligen
Charge einer 100 to MgCOs-Kalzinierung entstammen und RHI4 aus einer Laborkausterung
von Mg(OH)2 entsprang.

Zuerst wurden die spezifischen Oberflichen der Ausgangsstoffe verglichen (Tabelle 3-5),
wobei im Vergleich der BET-Oberflachen (Brunauer, Emmet und Teller, 1938) die bekannten
Literaturwerten (Liu et al., 2007) mit den oben spezifizierten Proben nicht erreicht werden
konnten. Die SSA? der vorliegenden Proben war in einem Bereich von 12 + 50 m?/g, wobei bei

3 Die folgenden Analysen wurden im Zuge des Projektes Solidheat Basic unter der Mitwirkung des IAS-TU-Wien
(Hr. Aumeyr) durchgefihrt.

4 SSA: specific surface area
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Liu et al. von Oberflichen bis zu 158 m?/g bei einer Kalzinierungstemperatur von 500 °C
berichtet wurde.

APS SSA MgO

[nm] [m*/g] [%]

sigmaaldrich 50 50-80

US nano 50 20-50 99,95
iolitec 35 >50 99,9
RHI 1 22 >90%
RHI 2 34 >90%
RHI 3 23 >90%
RHI 4 12 >90%

Liu et al 500°C 158 98

Liu et al 600°C 117 98

Neben einem ersten Einblick in die Varianz der Oberflachen, allein durch die unterschiedliche
Herstellungshistorie, konnte mit Liu et al. auch eine deutliche Temperaturabhangigkeit der
spezifischen Oberflache gezeigt werden (siehe Abbildung 3-2).

Weiters beschreibt Liu et al. (Abbildung 3-2) eine ahnliche erreichbaren Oberflache bei 2

Ill

MgCOs-stammigen Ausgangsprodukten. Dabei werden die Versuche mit einem ,,natural”, eine
natirliche Magnesitquelle aus einem australischen Bergbau, und mit einem synthetischen
,basic“-Material in  AR’-Qualitat aus  einem Mg-Carbonat/Hydratmischkristall

((4MgCO3-Mg(OH)2-4H,0)) durchgefiihrt.

calcination SSA [m?/g] . SSA-Abhangigkeit
temperatur |natural |basic A
0 2,25 35 Lo \
500 158,8] <™
600 104,2 117,7 2
700 71,1 80,46
800 43,6 49,37 oo
900 32,5 50,9 KalainierungetEmperatar i ['cl
1000 133 10,8 e

Aus dem ersten Vergleich der Materialien und auch angefiihrter Literatur ldsst sich schlieRen,
dass durch eine sehr geringe Brenntemperatur, nur knapp lber den Gleichgewichtspunkt, die
synthetische Herstellung eines Magnesiumoxides, mit einer ausreichend hohen Oberflache

5 APS: average particle size
6 SSA: specific surface area

7 AR: Analytical reagent
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flir hohe Reaktionsumsatze ermoglicht werden kann. Weiters erscheint die , basic“-Probe ab
800 °C eine stabile Oberflache aufzuweisen, da die SSA einen konstanten Wert von ~40-
50 m?/g erreicht.

AnschlieBend erfolgte eine detailliertere Analyse der Verteilung der Oberflache bezogen auf
die PorengrofRe, nach der BJH-Methode (Barrett, Joyner und Halenda, 1951). In Abbildung 3-3
wird dabei eine Analyse der Mesoporen (2 + 50 nm nach IUPAC-Klassifikation (ROUQUEROL,
1994)) gezeigt.

BJH Adsorption Pore Distribution Report
40,00
30,00
20,00

10,00

Pore area (m?/g)

0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

average pore diameter [nm]

RHI1 RHI2 <> RHI3 RHI4 usnano iolitec

Abbildung 3-3: PorengroRenverteilung nach BJH

Dabei zeigt sich vor allem ein deutlicher Unterschied in dem kleineren Bereich der Mesoporen
(<10 nm). Es ist eine deutlich hohere spezifische Oberflache bei den Proben aus RHI2 und
iolitec zu erkennen. In weiterer Folge wurden die Oberflachen-Untersuchungen einer t-plot-
Analyse unterzogen und auf deren Verteilung von Mikro- und Mesoporen (external surface)
geprift. Dabei zeigt sich in Abbildung 3-4, dass die weiteren Proben auch keinen héheren
Anteil an Mikroporen haben. (Lange et al., 2014)

Jedoch ist auch ersichtlich, dass die Nanomaterialien (Usnano und iolitec) eine etwa doppelt
so hohen Mikroporenanteil aufweisen, als die Proben des Feuerfestherstellers.

Verteilung Mikro und Mesoporen

9 . 50% BN MiCroporus

- L 45% external surface

o 40% W total

= - 35% —8—Anteil Mikro [%]
CED o
o 25% B
3 c
@ 20 o £

= 15%

= : ) 0%

- aill =1 ®m iy R

i I ‘ ‘
0 [ ] | ﬁ | ‘ ] o5
RHI1 RHI2 RHI3 RHI4 Usnane iolitec

Abbildung 3-4: Vergleich der Mikro- und Mesoporen (t-plot)

Um diese Ergebnisse besser interpretieren zu kénnen, wurden Hydrationsversuche mit 10 g
der entsprechenden Magnesiumoxidprobe im Becherglas bei 70 °C durchgefiihrt. In zwei
Versuchsreihen wurden die Materialien bei Vorlage von 40 ml Wasser und bei Vorlage von
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40 ml Wasser mit 10 % Zitronensaure verglichen, nach einer Methode von (Bonar Marbun,
2006).

In Abbildung 3-5 werden die erreichten Maximaltemperaturen dargestellt, und dabei zeigen
sich andere Ergebnisse als aus der BET-Analyse erwartbar waren:

a) Keine Abhdngigkeit von der Gesamtoberfldche
i) Ansonsten miusste RHI2 hohere Maximaltemperaturen entwickeln, und lolitec

hohere Werte als USnano entwickeln.
b) Geringe Abhdngigkeit von der Mikroporenflache
i)  Obwohl USnano und iolitec mit einer mikroporésen Oberflache von ~10 m?/g eine
hohe Temperaturerhéhung entwickeln, kann, im Vergleich, auch RHI4 ein hohes dT
entfalten. RHI4 besitzt im Vergleich aber die geringste Gesamt- und mikropordése
Oberflache.
c) Kein Einfluss der 10-prozentigen Zitronensaure

i) Die Auswirkungen der Zitronensdure beeinflussen die Maximaltemperatur im
Vergleich negativ und die Saure kann die Reaktion auch nicht beschleunigen.

max. Temp bei 70°C Vorwarmtemperatur

95

90

Y & o <
B RO s
N ¢ A & &

85
80
75
. u 1
Qg}’b S

Abbildung 3-5: Maximaltemperaturen nach Hydrationsversuchen im Becherglas bei 40ml Wasser und 10g Edukt

AnschlieBend folgte eine Untersuchung am Rasterelektronenmikroskop, mithilfe der SEM-
Aufnahmen sollten die unterschiedlichen Pulver verglichen werden, und in Relation mit den
Aufnahmen von (Liu et al., 2007) gesetzt werden. Es wurden meist 3 Aufnahmen in den
VergroRRerungen 10 K, 20 K und 40 K durchgefiihrt, diese sind in Tabelle 3-6 und Tabelle 3-7
dargestellt. Wie bereits oben beschrieben stammt RHI1-3 aus einer MgCOs — Kalzinierung und
RHI4 aus einer Kausterung im Labor von Brucit (Mg(OH),). Dieser Unterschied ist auch deutlich
in den Bildern zu sehen.

RHI1 und RHI2 wirken auf den Bildern als sehr kompakte Korner, im Gegensatz zu RHI3
welches eher ,schneeartig”, mit feinsten Kristallen erscheint. Wahrend in den Magnesit-
stammigen Proben, Plattchen ohne erkennbare Form und sehr feine Pulver zu sehen sind, sind
in RHI4 deutlich die hexagonalen Brucit-Plattchen des Ausgangsstoffes zusehen. Daraus lasst
sich eine geringe Kausterungstemperatur des Mg(OH), ableiten, da diese hexagonalen
Plattchen weitgehend bestehen blieben.
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Tabelle 3-6: SEM — Aufnahmen |

VergroRerung 10K 20K 40 K

RHI1

RHI2

RHI3

RHI4

Wenn RHI2 die hochste spezifische Oberflache besitzt, RHI3 das optisch feinste und somit
vergleichbarste Pulver mit den Nanomaterialen darstellt, aber RHI4 am nachsten bei den
Becherglasversuchen an die Maximaltemperatur der Nanopulvern kommt. Kann daraus
abgeleitet werden, dass die hexagonale Brucit-stimmige Struktur den gréBten Einfluss auf
die Reaktionsfdhigkeit der Magnesia hat.

Die Aufnahmen von USnano und iolitec in Tabelle 3-7, sind deutlich unterschiedlich zu den
RHI-Proben, aber auch hier lassen sich keine regelmaRigen Kristalle beobachten. Am ehesten
hat die Probe RHI3 eine Ahnlichkeit mit den Nanopulvern, da diese auf den Bildern sehr
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feinkodrnig wirkt. Beide Nanomaterialien weisen eine schwer definierbare Struktur in den
Aufnahmen auf, aber im Vergleich zu oben kann man eine ,flakes“-artige Erscheinung
feststellen.

Tabelle 3-7: SEM - Aufnahmen Il

VergroRerung 10K 20K 40K

Usnano

lolitec

Auch in den Aufnahmen der Tabelle 3-8 von (Liu et al., 2007) kann ein Unterschied in der
optischen Erscheinung zwischen dem ,,natural” und , basic” — Edukten festgestellt werden. Im
Gegensatz zu den RHI-Proben basieren beide auf einem Magnesiumcarbonat - Ausgangsstoff.
In der linken Spalte der Tabelle 3-8 werden die morphologischen Anderungen wihrend dem
kalzinieren des ,natural“ Magnesit deutlich. Eine sehr kompakter Kristall erhdlt durch die
beginnende Zersetzung bei 600 °C und die damit verbundene Freisetzung von CO; eine leicht
porose Oberfldache, in Abgleich mit Abbildung 3-2, entsteht dabei eine spezifische Oberflache
von 100 m?/g. Bei weiterer Temperaturerhéhung bis 1000 °C wird die Oberflache hiigeliger,
die feinsten Poren wachsen zusammen und die spezifische Oberflache sinkt wieder auf ca.
10 m?/g.

Eine komplett andere Morphologie weist der Magnesium-Reinstoff (,,basic”) auf, selbst das
Ausgangsmaterial ist bereits sehr schuppig bzw. ,flakes“-artig. Es besteht eine Ahnlichkeit zu
den Nanomaterialien, jedoch sind diese Plattchen um eine Faktor 2-4 grofRer als in den SEM-
Aufnahmen der Tabelle 3-7. Die Probe fillt auch durch die weitgehende unverdanderte
Oberflache, wahrend der Kalzinierung von 600 und 1000 °C, auf. Wobei ebenso wie auch die
,natural” Probe die spezifische Oberflache bei 500 °C (vgl. Abbildung 3-2) bis 158 m?/g wachst
und auch wieder auf 40 g/m? bei 1000 °C fillt.
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Tabelle 3-8: SEM - Aufnahme (Liu et al., 2007) — in 40.000 und 10.000-facher VergréRerung

Natural magnesit - 40K

Basic MgCO3 — 10K

MgCO3
-raw

600°C

1000°C

Fazit

Das Erscheinungsbild von MgO kann, wie in den obigen Abbildungen ersichtlich, sehr
unterschiedlich sein, und ist stets abhangig vom Ausgangsmaterial und Herstellungsprozess.
Aus dem obigen Vergleich sticht nur RHI4 heraus, dass aufgrund der brucit-typischen
Hexagonal-Morphologie trotz geringer BET-Oberflache und trotz groBer Kristallite eine

auffallige Reaktionsgeschwindigkeit im Becherglasversuch aufweist.

Ansonsten ldsst sich aus den abgehaltenen Analysen keine generelle Aussage Uber das
Verhalten der Materialien ableiten. Weder durch BET noch durch die SEM ist eine geeignete
Vorhersage lber die Reaktionsfahigkeit des Materials ableitbar.
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3.4.2 Kinetikbetrachtung in der STA® und XRD?

Fiir eine Abschatzung der Reaktionsraten wurden die oben erwahnten Proben in einer STA
bzw. in der XRD, bei unterschiedlichen Bedingungen, mit Wasserdampf beaufschlagt und die
Reaktion aufgezeichnet.

SIA

Fiir die Proben RHI 1 & 4, wie in Abbildung 3-6 dargestellt, wurde in der STA jeweils dasselbe
Programm durchgefahren:

Schritt 1: Kalzinierung bei 420 °C fir 40 min bei einer Aufheizkurve von 10 K/min,
AnschlieBendes abkiihlen mit 4 K/min

o Mit Schritt 1 sollte eine bereits erfolgte Hydroxid-Bildung bei der Manipulation
vom Werk ins Labor, rlickgangig gemacht werden. Dabei fiel auf, dass die spater
erreichte Endmasse nach der 2. Dehydration geringer war, und somit im 1.
Schritt trotz intensiven Kalzinierens reines MgO, ohne Hydroxid und Carbonat,
nicht erreicht werden konnte.

Schritt 2: Start der Hydration mit der Einleitung von Wasserdampf, bei 110 °C mit einer
Beladung von 10 g/h

o Mit einer Verzégerung von 20-30 min startete die Massenzunahme aufgrund
der einsetzenden Hydrationsreaktion.

o Der Endumsatz konnte bei RHI1 nach 200 min und bei RHI4 nach ca. 140 min
erreicht werden.

RHI1-12,77 mg RHI 4 -10,64mg

TG /% Temp. /C TG /% Temp. /"C

Abbildung 3-6: Verlauf der STA-Kurven fiir RHI 1 & 4

Schritt 3: Bei der anschlieRenden Kalzinierung, wiederum bei 420 °C und 40 min,
konnte im Gegensatz zu Schritt 1 in beiden Fallen das Magnesiumhydroxid vollstandig
zu Magnesia umgewandelt werden.

8 STA: Simultane Thermogravimetrische Analyse

9 XRD: Réntgen-Diffraktometrie
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3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung

Aus den Ergebnissen der beiden Experimente lassen sich die Reaktionsumsatze, fiir die De-
und die Hydrationsreaktion, berechnen, diese sind in Tabelle 3-9 aufgelistet. Wie bereits oben
beschrieben, startete die Hydration nicht von reinem MgO aus und somit konnte auch nur der
Umsatz des Rest-MgO in der Hydration reagieren. Bezogen auf die Einwaage und die Masse
nach der Hydration, dabei wird davon ausgegangen dass anschlieBend 100 % Mg(OH),
vorliegt, kann eine Ausgangskonzentration von 68 % MgO bei RHI1 und von 73 % bei RHI4
ausgegangen werden. Aus diesen Teilreaktionen der anschlieRenden Hydration wurde die

Reaktionsrate abgeleitet.

Tabelle 3-9: Reaktionsraten der STA-Versuche

Zyklus Zeit[min] Masse Start Masse Ende Umsatz  Reaktionsrate [1/s]

RHI 1 Hydration 190 93% 118% 68% 5,94E-05
Dehydration 23 114% 78% 100% 7,04E-04

RHI 4 Hydration 124 100% 128% 73% 9,77E-05
Dehydration 13,3 120% 82% 100% 1,25E-03|

Es bleibt die Frage der verschiedenen Dehydrationsumsatze offen. Bei gleichen Bedingungen
konnte bei Dehydration nach der Hydration ein hdéherer Umsatz erreichen. Durch die
vorgeschaltete Hydration konnten entweder chemische oder Kristalleigenschaften aktiviert
werden (siehe nachfolgendes Kapitel 3.4.4 und (Gravogl et al.,, 2018)) , welche eine
vollstandige Dehydration beglinstigten.

High temperature XRD - experiment
M0 - Dacompastion

Y. - £ ¥ %
B w N H

¥ OB :
L verkichenimmer ) Tampsralur G

Abbildung 3-7: XRD-Ergebnis 2theta(°) vs. Counts!® vs Temperatur (°C)

10 Counts: ist die Intensitatseinheit des XRD-Detectors und zeigt die Photonzahl bei dem entsprechenden Winkel
20 an. In nachstehenden Quellen wird die Funktionsweise der detaillierter XRD beschrieben: Scott A Speakman
(23.2.23); XRD Basics (23. Februar 2023)
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XRD

Im Rahmen der Untersuchungen wurde handelsiibliches Mg(OH), mit Hilfe der
Pulverdiffraktionmetrie (XRD) bei der Dehydration zeitlich analysiert.

In Abbildung 3-7 ist der Verlauf des Versuches aufgetragen. In X-Richtung sind die
Temperaturspriinge aufgetragen, in Y-Richtung die Beugungswinkel und in Z-Richtung die
Intensitat. Dabei ist das Diagramm von rechts aus zu lesen, es wird mit einer
Dehydrationstemperatur von 190 °C begonnen, und sukzessive um 10 K erhoht. Bis zu einer
Temperatur von 310 °C sind nur die fir Mg(OH). charakteristischen Peaks (bei 18, 38, 51, 58
und 68 °2theta) zu erkennen, anschlieBend fallen diese ab und simultan entstehen die MgO-
Peaks bei einem Beugungswinkel von 42,5 und 62 °2theta.

.10¢  XRD-Kurven iiber Temperatur 30 - 400°C Mg(OH)2 --> MgO

4.5

T
XRD-Kurven tber Temperatur

Feo Tun e WPy e P Ty T T Gy e O Gy O &
#9 5 ] s Fo 7a s Gh s
o & [~ o5 ey "5 a?‘y =) 5 (3.‘5‘ () o < < 0 e =]

k3 3 &
“2theta

Abbildung 3-8: 2D Darstellung der XRD-Kurven

KristallitgréfSe

Eine andere Darstellung der Ergebnisse von Abbildung 3-7 zeigen in Abbildung 3-8 eine
deutliche Reduktion der Intensitat vom Edukt zum Produkt. Die Brucit-Peaks, bei 18, 38 und
50 °2theta, weisen eine hdhere Intensitat als die MgO-Peaks, bei 42,5 und 62 °2theta, auf.
Dabei lasst sich neben der H6he der Intensitdt ebenso ein Unterschied in der Breite der Peaks
feststellen. Da die Periklas-Peaks deutlich breiter sind als die Brucit — Peaks, ldsst sich
feststellen, dass wahrend der Reaktion die entstehenden Kristallite in der GroRRe erheblich
abnehmen.
o KA
FWHM(28)cos (#)

Formel 3-1: Scherrer-Gleichung (Scherrer, 1912)

Durch die Abschatzung mithilfe der Scherrer-Gleichung (Scherrer, 1912) (siehe Formel
3-1Formel 3-1: Scherrer-Gleichung (Scherrer, 1912)) kann man von einer ungefdhren
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Reduktion der KristallitgroRen von 80 % ausgehen (siehe Tabelle 3-10). Dabei konnte bei
Brucit ein mittlerer Durchmesser von 52 nm geschatzt werden, und bei dem entstehenden
Periklas ergibt sich eine KristallitgréRe von 9 nm.

N peak postiont peak postiont FWHM FWHM
K AA A D
(Al [nm] 20[°] 20 [rad] Bsize[°] Bsize[rad] [nm]
Mg(OH)2 0,94 1,54178 0,1542 18,32 0,160 0,16 0,003 52,569
MgO 0,94 1,54178 0,1542 42,63 0,744 1,2 0,021 9,405
Reaktionsverlauf

In der Betrachtung des zeitlichen Verlaufes der Hauptpeaks wahrend des Versuches, ist ein
beobachtbarer Beginn der Reaktion bei 310 °C ersichtlich. Ab einer Temperatur von 360 °C ist
die Reaktion abgeschlossen, zu diesem Zeitpunkt ist bereits der gesamte Brucit in den
vorhergehenden Versuchen verbraucht worden.

Reaktionsverlauf Mg(OH)2 > MgO
MgO 10-fach iibarhbht

In Abbildung 3-9 sind die Intensitdt des Mg(OH), bei einem Beugungswinkel von 18 °20 (siehe
dazu Abbildung 3-8) und MgO bei 42,5 °O, in Bezug auf die Temperaturachse (bzw. dem
zeitlichen Verlauf) aufgetragen. Die Intensitatsdaten des MgO, sind zur besseren Darstellung,
mit dem Faktor 10 lGberhoht. Es wird ersichtlich, dass der Reaktionsumsatz pro Zeit von 310
bis 340 °C immer weiter ansteigt. Ab der 2. Halfte des 340 °C - Abschnittes ist eine Reduktion
der Reaktionsrate ersichtlich, welche durch den bereits erfolgten Verbrauch von Brucit in den
vorhergehenden Versuchsphasen, und somit durch die geringe Verfligbarkeit zu diesem
Zeitpunkt, erklarbar ist.
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Es folgt die Abschatzung der Reaktionsrate r (in Formel 3-2) und weiterfiihrend die Ermittlung
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k aus den PXRD !-Versuchen. Fiir die Reaktionsrate
wird die Verdnderung der Stoffmenge dn in Bezug auf die fiir diese Anderung benétigte Zeit
dt gesetzt.

Durch das Ablesen der Intensitatsanderung je Temperaturstufe nach 6 Durchgangen, ist es
moglich einen Verlauf der Reaktionsrate gegeniiber der steigenden Temperatur darzustellen.
Um die Plausibilitat zu erhéhen, wurde eine Berechnung der Reaktionsrate rmgon)2 aus der
Abnahme von Mg(OH). und parallel eine Reaktionsrate rvgo aus der Zunahme von MgO aus
der Abbildung 3-9 durchgefiihrt. Beide Reaktionsratenverlaufe werden in Tabelle 3-11 und
Tabelle 3-12 aufgelistet.

Umsetzung von Mg(OH),
Intensitat (P-XRD) A
Temperatur Reaktions-

o X . Bemerkung

[°C] von [counts] bis [counts]  von [%] bis [%)] A (%) rate [1/s]

310 4,3 4,25 100% 99% 1% 5,52E-06

320 4,2 3,85 98% 90% 8% 3,86E-05

330 3,8 2,45 88% 57% 31% 1,49E-04

r

Bewertung nach 2

340 2 0,95 47% 22% 24% 3,48E-04 N &
Durchgdngen

350 0,45 0,1 10% 2% 8% 3,86E-05

pro Zyklus Durchgédnge Total
Zeit 351 6 2106 sek

Leider ist ab 340°C das vorliegende Material weitgehend, durch die vorhergehenden
Temperaturspriinge, bereits zu MgO umgesetzt, so dass die Reaktionsrate bereits abzuflachen
beginnt.

Umsetzung von MgO
Intensitat (P-XRD)
Temperatur .
[°C] von [counts] bis [counts] von [%] bis [%] A[%] Reaktions-
rate [1/s]
310 0,04 0,075 9% 18% -8% 3,91E-05
320 0,09 0,16 21% 38% -16% 7,82E-05
330 0,18 0,28 42% 66% -24% I 1,12E-04
340 0,31 0.35 73% 82% -9% 1,34E-04
350 0,4 0,425 94% 100% -6% 2,79E-05
pro Zyklus Durchgange Total
Zeit 351 6 2106 sek

11 pXRD: Réntgen-Pulverdiffraktometrie
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Somit ist die weitere Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auch nur fir diese
geringen Dehydrationstemperaturen ( < 350 °C) giiltig. Bei noch héheren Temperaturen geht
die Reaktionsrate gegen 0, da kein Stoffumsatz mehr maoglich ist.

Die Reaktionsrate kann auch durch das Produkt der Geschwindigkeitskonstanten k mit der
Konzentration des Stoffes n (Mg(OH)2) zum Zeitpunkt t erhalten werden (Formel 3-3). Bei der
Dehydration handelt es sich um eine Reaktion 0. Ordnung (Atkins und Paula, 2020), das heil3t
die Reaktionsgeschwindigkeit ist unabhangig von der Konzentration des Mg(OH).. (n=0)

_dn _d[Mg(OH),]

— = = 0
r=on= S = ek [Mg(OH),]

Die Geschwindigkeitskonstante k ergibt sich aus dem Arrhenius-Ansatz aus Formel 3-4, und
beinhaltet neben k, auch die Aktivierungsenergie Ea, die allgemeine Gaskonstante R, die
Temperatur T und den praexponentiellen Faktor A. Der Arrhenius-Ansatz basiert auf der
StoRRtheorie, welche im praexponentiellen Faktor A = z * P abgebildet ist. Dabei driickt z die
StoRRzahl und P den sterischen Faktor aus.

—Ea
k(t) = A *eR:T

Durch das Logarithmieren des Arrhenius-Ansatzes, und der Darstellung in einem In(k) / 1/T —
Diagramm, lasst sich die Formel auf eine Geradengleichung im logarithmischen Raum
transformieren.

A
R

y(x)=k*xx+d

In(k) = In(4) + *%

Diese Darstellung ist in Abbildung 3-10 mit den Werten aus Tabelle 3-11 und Tabelle 3-12
dargestellt. In Orange sind die Werte von rmgo und der dazugehorige Regressionsgerade, sowie
in Blau die Werte von rvgon)2 inkl. Curve-fit.

InA (-Ea/R) A Ea[J/mol]
k_MgO 3,8495 -4302,8 4,70E+01 35775,2
k_Mg(OH)2 35,174 -14586 1,89E+15 121273,8

Der Abfall der Reaktionsrate ab 340°C lasst sich mit der Methode erklaren. Dieses unerwartete
Ergebnis kann durch die Abnahme des zur Verfligung stehenden, nicht reagierten Materials,
erklart werden.

Somit kann die Regression lediglich auf die Daten von den Messungen von 310 °C bis 340 °C
verwertet werden.
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Aus den Geraden in Abbildung 3-10 ergeben sich folgende Werte fiir A und Ea flr einen
Temperaturbereich von 310 bis 340°C (siehe Tabelle 3-13).
Arrhenius-Plot

1/T*1000 [1/K] ——=
2,88 2.96 3,04 3,12 3,2

350 343 136 329 322 315
—— T[K]

Reaktionsrate Mg{OH)2 (1/s)
———— Regression Mg(OH)2 (1/s) — === Regression MgQ (1/s)

Reaktionsrate MgQ (1/s)

Abbildung 3-10: Arrhenius-Plot der XRD-Versuche

3.4.3 Zyklenstabilitat

Grundsdtzliches

Die spezifische Oberflache des Partikels spielt flir die Dehydration bzw. bei der Freisetzung
von Wasserdampf durch die thermisch induzierte Desorption eine untergeordnete Rolle,
umso mehr kommt dieser bei der Hydration eine wesentliche Rolle zu. Wahrend die
spezifische Oberflache fiir die Wirkung der Dehydration nebensachlich ist, wirkt der Prozess
der Desorption hinsichtlich Temperatur entscheidend in die spatere Hydrationseigenschaft
mit ein. Bei moderaten Desorptionstemperaturen entstehen pordse Partikeloberflaichen und
dadurch eine hohe Adsorptionsfahigkeit.

Mit dem Verlauf der Zyklen, sollte dabei ein Augenmerk auf die einstellende Materialdnderung
gelegt werden, um mehr Informationen Uber die verdnderte Materialcharakterisitk zu
erhalten.
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Versuche

Die Untersuchungen wurden parallel in 2 Methoden durchgefiihrt, die Zyklenanalysen
ergaben sich aus:

1. Methode 1: mit XRD- und SEM-Analyse: Dabei wurde 10 Hydrations- und
Dehydrationsversuche in Serie, mittels Muffelofen-Dehydration und Becherglas-
Hydration, durchgefiihrt. Wobei nach 1, 5 und 10 Zyklen eine PXRD- und eine SEM-
Analysen erstellt wurden

2. Methode 2: mit BET-Analyse: In der zweiten Versuchsreihe wurden im Druckreaktor

bei 1 und 4 bar mit einer Wasservorlage von 90 °C Temperaturen
Maximaltemperaturen von 120 bis 210 °C erreicht. Dabei wurden nach den 1., 4. und
7. Zyklen die BET-Analysen durchgefiihrt, (siehe Kapitel 4.9.2).

Methode 1: mit XRD- und SEM-Analyse: Als Ausgangsstoff wurde die Probe von US-nano, mit
einer APS von 50nm (siehe Tabelle 3-5), verwendet. Dabei wurde die Dehydration in einem
Muffelofen bei 350 °C Giber 3 Stunden vorgenommen und die Hydration erfolgte in einem
gerlhrten Becherglas bei 70 °C eine Stunde lang. Nach den Zyklen 1, 5 und 10 wurde je eine
Analyse beziglich PXRD (KristallitgroRe) und SEM (Oberflachenbeschaffenheit) durchgefiihrt.
Die Resultate in Tabelle 3-14 zeigen, dass wahrend der 10 Zyklen die KristallitgroRe deutlich
abnimmt bei simultaner Zunahme der Pulveragglomerate (siehe Tabelle 3-15). In den SEM*2 —
Aufnahmen konnte keine Tendenz zu ausgepragten Kristallitformen erkannt werden. In den
spateren Untersuchungen (siehe Kapitel 3.4.4) der Folgeprojekte, konnte bei hoherer

Hydrationsdauer eine Formierung von hexagonalen Brucit-Plattchen beobachtet werden. Fir
eine weitere Materialentwicklung muss ein Weg zur Unterbindung dieser Agglomeration
gefunden werden, damit die Alterung wahrend der Speichervorgianger als TCS-Material
reduziert werden kann.

Zyklus KristallitgroBRe [nm]
Mg(OH)2_SM 35
MgO 71 31
Mg(OH)2_Z1 28
MgO_Z5 11
Mg(OH)2_Z5 19
MgO_ 710 7
Mg(OH)2_Z10 8

Methode 2 mit BET-Analyse: Im 2. Versuch wurde ebenso wie oben im Muffelofen bei 450 °C
das Material kalziniert, und in einem Druckreaktor bei ca. 100 °C bzw. 90 °C Wasservorlage

rehydratisiert.

12 SEM: scanning electron micrscopy
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Tabelle 3-15: Versuch 1: SEM- Aufnahmen Zyklenversuch STA

Zyklus / Faktor

MgO

Start / 20k / 20k

Z1 / 20k / 20k

Z5 / 20k / 20k

710/ 10k / 20k
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Dabei wurden die Versuche bei 2 unterschiedlichen Druckniveaus (1 und 4 bara) 7-mal
wiederholt. In Kapitel 4.9.2 wird weiter unten detalliert auf die Versuche eingegangen.

Auch hier ist eine Alterung sichtbar, da Gber die Anzahl der Wiederholungen die spezifische
Oberflache deutlich abnimmt.

Verhalten der BET-Oberflache wihrend Zyklentest
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Abbildung 3-11: BET-Analyse der Zyklenversuche

Fazit

Wurde zu Beginn der Arbeit mit moéglichst feinkérnigem Material gearbeitet, entwickelte sich
langsam ein Verstandnis der Einflussfaktoren auf die Reaktionsfahigkeit, ausgeldst durch die
Untersuchungen der spezifische Oberflache, der Reaktionsgeschwindigkeit in XRD und STA
sowie abschlieRend aus den Zyklenversuchen. Es wurde erkannt, dass die KorngroRe, nicht die
bestimmende Eigenschaft war, viel mehr musste auf die Kristallitform Riicksicht genommen
werden. Diese konnte durch die thermische Behandlung, sowie durch die chemische
Zusammensetzung beeinflusst werden. In den nachfolgenden Arbeiten (siehe unten) wurden
systematisch die Einflussfaktoren untersucht.
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3.44 Nachfolgende Arbeiten und Vergleich

In diversen Arbeiten von (Liu et al., 2007, Liu et al., 2007, Gravogl et al., 2018, Alexander Bartik,
2018, Miller et al.,, 2019a) (Pimminger et al., 2016) wurden, beziliglich dem
Oberflachenverhalten bei unterschiedlichen Randbedingungen von MgO, weitere
Untersuchungen angestellt.

Pimminger

(Pimminger et al., 2016) schreibt von einer hochsten BET-Oberflache bei 350 m?/g bei 370°C,
welche anschlieBend wieder abnimmt (siehe Tabelle 6-3). AuRerdem wird, wahrend der
Dehydration bei 370 °C, eine Zunahme der spezifischen Oberflache festgestellt, welche bei
500 und 900 °C nicht ersichtlich ist, (siehe Abbildung 3-12).
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Abbildung 3-12: (Pimminger et al., 2016) spez. Oberfliche wahrend der Dehydration in Zeit und Umsetzung [%]

In den SEM — Aufnahmen zeigt sich, dass bei einer Dehydration von 2,5 h und 400 °C die Brucit
— Struktur der hexagonalen Plattchen noch erhalten ist, aber die Transformation zum MgO
bereits abgeschlossen ist. Diese Wandlung und die geringere GrofRe der Kristallite geschieht in
den Schichten des Brucit in der basalen Ebene, (siehe Abbildung 3-13: links).

Abbildung 3-13: links: a) SEM unbehandeltes Mg(OH), b) MgO bei 400°C / rechts: TEM- Aufnahme MgO-Kdrner bei 350°C

in einem Brucit-hexagonalen Plattchen. (Pimminger et al., 2016)

In der detaillierten Betrachtung in einer bright-field TEM-Ansicht wird ersichtlich das die etwa
1 um grofRRen Brucit-Plattchen bei 350 °C etwa 10 nm grolRe MgO-Korner enthalten, welche bei
500 °C wieder grofRere Kristallite bilden. (siehe Abbildung 3-13: rechts)
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Gravogl

(Gravogl et al., 2018) berichtet iber den Vergleich von 3 Precursor- Materialien Brucit,
Magnesit und Magnesiumoxalat zur Gewinnung von Magnesia. Dabei wurde nach der MgO-
Darstellung ein Zyklenversuch zur Rehydration in einer in-situ Hydrationszelle der PXRD mit
den 3 Stoffen getestet.

In Tabelle 3-16 werden die Gitterparameter der Precursor aus (Gravogl et al., 2018)
aufgefihrt.

Tabelle 3-16: Gitterparameter der Precursor (Gravogl et al., 2018)

Mg(OH), MgCO, MgC,0,-2H,0 MgO
Space group P3m1l R3c Fddd Fm3m
alA] 3,1486 4,637 5,394 4,2113
b[A] 3,1486 4,637 12,691 4,2113
c[A] 4,7713 15,023 15,399 4,2113

al’] 90 90 90 90

vI°] 120 120 90 90
V[A3] 40,96 279,74 1054, 14 74,69

Bei der Darstellung von Magnesia bei 375 °C aus Brucit, zeigt sich wie bereits oben bei
(Pimminger et al., 2016) beobachtet, die Erhaltung der Brucit-Plattchen (siehe Abbildung
3-14).

Abbildung 3-14: obere Reihe Precursor a) Mg(OH), b) MgCO3 c) MgC204-2H,0 untere Reihe MgO aus den entsprechenden
dariiberligenden Precursormaterialien nach der Kalzinierung bei 375°C

Eine Untersuchung der Porositat im SAXS!? zeigt bei allen 3 Proben eine deutliche Zunahme
dieser wahrend der Kalzinierung. Die anschliefende 2-stiindige direkte Rehydration von MgO
konnte nur bei Brucit als Precursor gute Umsatzraten erzielen, dabei erfolgte mit einer

13 Small-angle X-ray scattering
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Wasserdampfbeladung (1+3 g/min) bei einem Tragergasstrom von 0,2 |/min N2 (bei 50°C)
(Gravogl et al., 2018), ein Endumsatz von ca. 64 %. Jedoch reduzierte sich dieser Umsatz nach
5 Zyklen auf 14 % der theoretisch moglichen Umsetzung (siehe Abbildung 3-16 - links).
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Die Beschreibung der Wasserdampfbeladung muss noch erlautert werden, denn in Abbildung
3-15 wird der Temperatureinfluss nicht behandelt, wenn die Wassermenge erhéht wird. Denn
um den erwdhnten Wasserdampf in das Tragergas, ohne Kondensation, einmischen zu kénnen
(umgerechnet 5000g H.0 / m® Tragergas bei 1 g/min ), muss entweder der Druck abgesenkt
werden, oder die Temperatur auf > 200 °C erhoht werden. Mittels einer einfachen
Mischungsrechnung (Annahme: verlustlos) werden in der Tabelle 3-17 die resultierenden
Mischtemperaturen in Abhangigkeit zum Wasserdampfstrom dargestellt.
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Berechnung XRD - Hydration - Gasmischung Stickstoff
m°_Dampf [g/min] 1 1,5 2 3
T_Dampf [°C] 300
V°_N2[l/min] 0,2
T_N2[°C] 50
m°_N2 [g/min] 0,25
Mischtemperatur [°C] | 272| 281| 285| 290

Daraus folgt der Schluss, dass mit erhohter Wasserdampfmenge auch die Mischtemperatur
steigt und somit dass die Umsatzrate in Abbildung 3-15 von der Wasserbeladung und der

Rehydrationstemperatur abhdngig ist.
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3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung

Beim Vergleich der direkten Rehydration von MgO aus Magnesit, konnte keine nennenswerte
Reaktion mit Wasserdampf festgestellt werden. Auch nach einer 24-stiindigen Bedampfung
wurde nur eine Konversion <10 % festgestellt. Der Precursor Magnesit lieR bei einer
Kalzinierung von 600 °C die hochste spezifische Oberflache von ca. 160 m?/g entstehen.

Dadurch veranlasst, wurde die Methode der indirekten Rehydration weiter entwickelt. Es
wurde vor der eigentlichen Rehydration in Wasserdampf, ein Zwischenschritt der Hydration
in flissigem Wasser eingefligt, und dabei konnten 100 % binnen 24 h zu Brucit (Mg(OH)2)
umgesetzt werden.

Bei der anschlieBenden Dehydration gemal oben, bei 375 °C stieg die BET-Oberflache leicht
auf (160 + 180 m?/g) unabhéngig ob die Proben bei 550, 600 oder 650 °C vom MgCOs kalziniert
wurden. Bei der folgenden Rehydration in Wasserdampf konnte der Umsatz auf 84 %
gesteigert werden, und somit der hochste gemessene Werte erzielt werden. Wiederum mit
dem Material aus der Kalzinierung bei 600 °C bei einer Dauer von 6h. Nach 5 Zyklen konnte
eine Abnahme der Konversion von 84 auf 57 % festgestellt werden (siehe Abbildung 3-16:
Mitte).

AbschlieBend wurde noch Mg-Oxalat als Precursor verwendet und mit den beiden
vorhergehenden Stoffen verglichen. Dabei wurden ebenso wie bei Magnesit, das Mg-Oxalat
bei 600 °C in einem Muffelofen 6 h zu MgO kalziniert. Zur Rehydration wurden 2 Routen
versucht: die direkte Bedampfung des MgO in der XRD, sowie die indirekte Methode lber die
Bildung von Brucit in fllissigem Wasser bei 24 h Rastzeit, und anschlieRender Dehydration bei
375°C (wie bereits bei den Magnesit-Versuchen beschrieben). Wahrend bei der direkten
Methode Umsatzgrade von 68 % erreicht wurden konnte bei der indirekten Methode im
ersten Zyklus eine Umsatz von 100 % in 2 h erreicht werden. Wahrend der Zyklenreihe wurde
ein starker Abfall der Umsetzung festgestellt, nach dem 5. Zyklus konnten nur mehr ca. 50 %
Konversion erreicht werden, (siehe Abbildung 3-16: rechts).

Aus Brucit (direkt) Aus Magnesit (indirekt) Aus Mg-Oxalat (indirekt)
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AnschlieBend an den Vergleich wurde der Zyklenversuch fir brucit- und magnesitstammiges
Magnesia erweitert, wobei nach 5 und 10 Zyklen jeweils eine Regenerationshydration (iber
24 h in flussigem Wasser durchgefiihrt wurde (siehe Abbildung 3-17).
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3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung
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Abbildung 3-17: erweiterter Zyklusversuch fiir brucit- und magnesitstimmiges Magnesia (Gravogl et al., 2018)

Charakteristisch fiir beide Versuchsreihen, war eine eindeutig erkennbare Regeneration nach
dem 5. und 10. Zyklus, es stieg der Umsatzgrad deutlich. Wahrend die Konversion mit
steigenden Zyklen bei den Mg(OH); basierten Versuche von 70 auf 85 % zunahm, wurde bei
den MgCOs basierten Versuchen eine gleichbleibend hohe Umsetzung bei etwa 80 %
beobachtet.

MgO Nach 5 Zyklen Nach 24h Rehydration

Brucit

Magnesit

Abbildung 3-18: Entwicklung von lamellaren Plittchen wahrend der Zyklen und Regenerationsversuche (Gravogl et al.,
2018) // kalzinierten MgO aus a) Brucit und d) Magnesit // nach 5 Zyklen b) brucit- e) magnesitstammig // nach der 24-
stiindigen Regenerationshydration in fliissigem Wasser c) brucitstimmige Struktur f) magnesitstimmig.

Weiters wurde zum jeweils 2. Versuche nach einer Regeneration eine Abnahme der
Umwandlung bei den brucitstdmmigen von ca. 25 Prozentpunkten ersichtlich, bei den
Magenesitstammigen hingegen nur etwa 10 Prozent.
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3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung

Uber die Zyklenversuche mit Regeneration konnte eine eindeutige Entwicklung hin zu einer
lamellaren Plattchenstruktur gezeigt werden, unabhdngig von der Struktur der
Ausgangsprodukte (hexagonaler Brucit oder Magnesit).

Dazu werden in Abbildung 3-18 die Stadien von kalziniertem MgO aus Brucit und Magnesit
dargestellt, anschliefend die Morphologie nach 5 Zyklen sowie abschlieBend die Struktur nach
der 24-stiindigen Regenerationshydration in fllissigem Wasser.

Miiller 2018 — advanced sustainable systems

In (Miller et al., 2018) wird versucht, den Gesamtumsatz und die Zyklenstabilitat durch eine
Materialmodifikation von MgO zu erhdhen. Dabei soll die MgO - Kristallstruktur mit CaO
dotiert werden. Die Herstellung der Modifikation erfolgte tber eine Mischung in wassrige
Losung aus MgCl, und CaCl; in entsprechendem Verhaltnis.

Im Vergleich der Zyklenstabilitat, wurde reiner Brucit (99,9 % Mg(OH),, 0+5 um) von RHI
verwendet, dabei konnte ein Reaktionsumsatz von ca. 42 % Umsatz nach einer 2-stiindigen
Hydration erreicht werden und nach 6 Zyklen sank die Konversion auf <10 %.

1004

conversion Mg(OH), [%]
3
1

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
a) time [min)

Abbildung 3-19: Zyklen-Umsatz von unbehandeltem MgO (Miiller et al., 2018)

In einer detaillierten XRD-Analyse zu verschiedenen MgO/CaO-Mischungsverhaltnissen
konnte die Modifikationen in 2 Gruppen eingeteilt werden:

1. Gruppe 1 - <10 % CaO: Das Reaktionsverhalten dieser Gruppe in der STA glich den
Ergebnissen des Reinstoff MgO (siehe Abbildung 3-20).

2. Gruppe2->10% CaO: Inden Proben > 10 % CaO wurde durch die XRD-Untersuchung,
eine weitere Phase ersichtlich wurde. Ebenso lieR sich in den STA-Analysen eine
Verschiebung bzw. eine 2. Reaktion ab 360 °C fir Proben mit > 10 % CaO feststellen.
Somit bewirkt die 2. Phase eine Verschiebung zu einer hdoheren

Dehydrationstemperatur hin.

70



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

Q Sibliothek,
Your knowledge hub

3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung

Durch die Dotierung von Magnesia mit 10 % CaO (Gruppe 1) konnten, in den PXRD-Analysen,
Umsatzgrade bis 100 % erreicht werden, wobei auch hier eine Alterung von 20 % Uber 5 Zyklen
zu beobachten war (siehe Abbildung 3-21 links).
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Abbildung 3-20: STA-Analysen mit groRer werdenden Ca-Mischungsanteilen (Miiller et al., 2018)

Ein weiterer Versuch, beziiglich des Einflusses einer Aktivierung, wurde unternommen, bei
dem nach je 6 Zyklen eine 24h-Rehydration in fliissigem Wasser durchgefiihrt wurde. Dabei
konnte ebenso nach der 1. und 2. Aktivierung wieder ein Umsatzgrad von 100 % fir die beiden
darauffolgenden Zyklen festgestellt werden (siehe Abbildung 3-21 rechts).
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Abbildung 3-21: Zyklenversuche mit Mg sCao,10 (Miiller et al., 2018) links: 6 Zyklen rechts: 14 Zyklen inkl. Rehydration

Das lieR die Interpretation nach einer erfolgreichen Optimierung des Magnesia-TCS-Systems
mittel Kalzium-Dotierung zu. Der Grund fiir diese positive Beeinflussung der Hydration-
Konversion lasst sich in den verdanderten Gitterparametern finden. Laut (Miiller et al., 2018)
werden durch den groReren lonenradius (Mg?*: 0,86A, Ca?*: 1,14A) des Ca2* die Kristallgitter-
Parameter um 0,06 % in die Richtungen a, b und c vergroRRert (siehe Tabelle 3-16).
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3. TCS — System MgO/Mg(OH)2 - Theoretische Betrachtung

Miiller 2019 — applied Energy — Tuning performance

(Muller et al.,, 2019a) bezieht sich auf AR-grade MgO, auf drei Magnesiumoxidquellen
natirlichen Ursprungs und einer Probe von USnano. Dabei berichtet er von grofRer werdenden
Kristalliten bei hoher werdenden Dehydrationstemperaturen. Die GroRenordnungen sind
vergleichbar mit der oben beschriebenen Tabelle 3-10 und 7,5 nm.

BET

Ahnlich wie (Pimminger et al., 2016) wird von einer héchsten BET-Oberflache von ca. 300 m?/g
bei 375 °C Dehydrationstemperatur berichtet. AuBerdem wird auf den Sintereffekt der
Dehydration bei langerer Haltezeit der Temperatur eingegangen.

Reaktionskinetik

Wenn man die Ergebnisse aus der P-XRD auswertet, erhdlt man eine Dehydrationskinetik
zwischen 3,5 + 6e-04 [1/s]. Das lasst sich mit den obigen Ergebnissen gut vergleichen.

100 4 o MgO-Reaktionsrate
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] /
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e ot :
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Abbildung 3-22: Dehydration von MgO in P- XRD (Miiller et al., 2019a) und die Auswertung der Reaktionsrate r (rechts)

SEM

In den SEM-Aufnahmen (Abbildung 3-24) sieht man die brucit-stimmigen hexagonalen
Plattchen, welche, laut (Muller et al., 2019a), bei der Dehydration 350 und 400 °C keine
optische Veranderung erkennen lassen. Jedoch bei der Behandlung in 600 °C heiRRer
Umgebung sieht man erste Sinterprozesse durch die Abrundung der Ecken.

Hydration

Je nach Praparierung/Modifikation der Oberflache, durch die vorangegangene Dehydration,
wurden unterschiedliche Hydrationsverhalten festgestellt. Die Proben, welche bei geringen
Temperaturen kalziniert wurden (375 + 400 °C), konnten ohne Verzégerungszeit rehydratisiert
werden. Dabei ist ein stetiger Anstieg des Reaktionsumsatzes tGiber 120 min erkennbar, (siehe
Abbildung 3-23.
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Abbildung 3-23: Hydrationsversuche von (Miller et al., 2019b) bei verschiedenen Dehydrationstemperaturen und

Ausgangsmaterialien

Anders bei Proben, die bei Tempertaturen dariiber gebrannt wurden (> 400 °C: bei 450, 600 °C
und USnano), diese bendtigten eine Initialzeit, bevor ein entsprechender Reaktionsumsatz
erkennbar wurde. Es scheint, dass die entstandene gesinterte Oberflache erst durch den
Kontakt mit Wasserdampf langsam rehydratisiert werden muss, um die Poren ins Innere des
Partikels wieder verfiigbar zu machen. Anschliefend beobachtet man eine vergleichbare
Hydrationsgeschwindigkeit mit den Vergleichsproben welche bei 375 °C kalziniert wurden.

850°C,2h

MAG: 10000 x
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MAG: 10000 x  HV. KV WD: 20,0 mm MAG: 10000 x  HV: 200KV WD: 20,0 mm

Abbildung 3-24: SEM-Aufnahmen: Partikelmorphologie der Dehydration in Abhdngigkeit von Zeit und Temperatur (Miiller
et al., 2019b)

Weiters wurde bei (Miller et al.,, 2019a) erkannt, dass die dampfférmige Hydration eine
Mindestbeladung fir eine Reaktion aufweisen muss. Es wurde bei 0,25 g/h Wasser bei 50 °C
(in 0,2 I/min He, Taupunkt 23 °C) kein Effekt festgestellt (Umsetzung bei 0,8 % in 2 h), dagegen
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konnten die oben erwdhnten Versuche bei 1 g/min (in 0,2 I/min He) einen Umsatz innerhalb
von 2 h bis zu 65 % erreichen.

Wie bereits in Tabelle 3-17 weiter oben bei (Gravogl et al., 2018) beschrieben, wurden auch
hier, durch die erhohte Wasserdampfzufuhr von 1 g/min (5000g/Nm?2), wahrscheinlich die
Temperaturen in der XRD erhoht, (siehe Tabelle 3-18).

Berechnung XRD-Hydration -
Gasmischung Helium
m°_Dampf [g/min] 3
T_Dampf [°C] 300
V°_He [I/min] 0,2
T_He [°C] 50
m°_He [g/min] 0,036
Mischtemperatur | 285

Wenn hingegen die Proben in der XRD nach der Dehydration bei 375 °C direkt auf 50 °C
abgekihlt wurden, und sofort mit Wasserdampf die Hydration startete, konnten anstatt der
65 % der Reaktionsumsatz auf 98 % in 2 h erhoht werden. Selbst die 600 °C-Proben konnten
auf 85% rehydratisiert werden. Beide Umsatzkurven starteten mit einer hohen
Anfangsreaktivitdt nach einer bereits erwdhnten Initialzeit, anschlieRend reduzierte sich die
Umsatzrate und nadherte sich asymptotisch dem Endumsatz an.

Eine mogliche Erklarung von (Miiller et al., 2019a) ist die geringer werdende frei verfligbare
Oberflache nachdem durch die Reaktion die Brucit-Plattchen zu wachsen beginnen.

Samtliche Versuche wurden in der P-XRD mit einer Probenmenge von ca. 50 mg durchgefihrt.

Versuche mit natlirlichen Magnesitquellen

Die natlrlichen Magnesite unterscheiden sich in deren Zusammensetzung aufgrund der
unterschiedlichen Ca- und Fe — Gehalte (siehe Tabelle 3-19). Hinter den Versuchen steckt die
Idee dass eine Erhéhung der MgO-Performance durch eine Dotierung wie in (Mdller et al.,
2018) beschrieben auch mit kostenglinstigeren, verunreinigten (bereits modifizierten)
Magnesitquellen moglich sein sollte.

chem. Zusammensetzung BET [m?/g]
Probe MgO Ca0 Fe203 Ausgang nz?ch nach Akt_l v!erung
Kalznierung und Kalzinierung
A 97,64 % 2,05% 0,31% 6,61 47,23 215,61
B 91,48 % 1,95 % 6,57 % 2,27 60,76 202,83
C 82,99 % 11,06 % 5,95 % 3,08 43,55 165,98
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Eine Erstkalzinierung bei 600 °C fihrte, wie bereits beschrieben, nur zu mittleren spezifischen
Oberflachen von ca. 40 + 60 m?/g. Durch die 24-stiindige Aktivierung in fliissigem Wasser,
konnte bei allen natlirlichen Magnesitproben, eine zu den Reinstoff-MgO Proben, vergleichbar
hohe BET — Oberflache entstehen, welche im Bereich von 180 bis 220 m?/g lag.

Im Zyklentest, des nicht aktivierten Materials, konnte nur bei Probe B eine nennenswerte
Umsetzung zu Mg(OH),, von 50 und 45 %, in den ersten beiden Zyklen festgestellt werden. Bei
den Proben A und C konnte spatestens im 2. Zyklus keine Reaktion mehr festgestellt werden.
Bei der Oberflachen-Analyse der SEM-Aufnahme aus Abbildung 3-25, wirkt die Probe B nach
der Kalzinierung wesentlich lockerer und weniger kompakt. Dieser Schluss wird auch durch
die BET-Analyse in Tabelle 3-19 bestatigt.

Abbildung 3-25: SEM-Aufnahme nach Kalzinierung bei 600°C aus Magnesit (Milller et al., 2019a)

Nach der Aktivierung in flissigem Wasser, konnen in den Zyklentests bei allen Proben
Umsatzgrade von anndhernd 70 % im ersten Zyklus und ca. 40 % im 4. Zyklus festgestellt
werden.

Trotz der sehr ahnlichen Ergebnisse in den Zyklenversuchen, konnte in den SEM-Aufnahmen
keine Ahnlichkeit festgestellt werden. Vor allem die Probe B weist eine sehr viel feinkdrnigere
Morphologie auf.

Abbildung 3-26: SEM-Aufnahme nach der 24 stiindigen Aktivierung in fliissigem Wasser und Dehydration bei 375°C (Miiller
et al., 2019a)

Im Vergleich zu den Zyklentests von (Gravogl et al., 2018) altern bzw. nimmt der Umsatzgrad
der natirlichen Magnesitproben wesentlich schneller ab, als die entsprechenden Reinstoff-
Samples, die Verunreinigungen (die natirliche Modifikation) aus Tabelle 3-19 kdnnen keinen
positiven Effekt erzielen.
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Diplomarbeit Alexander Bartik 2018

In (Alexander Bartik, 2018) wird das Materialverhalten des MgO-Systems in einer
Wirbelschicht-Versuchsanlage untersucht. Dabei wird auf die spezifische Oberflache, auf den
Umsatzgrad und die Reaktionsrate eingegangen, und weiters diese Charakteristik auch im

Zyklenversuch untersucht.

Abbildung 3-27: Wirbelschichtversuchsanlage (Alexander Bartik 2018)

BET

In einer Versuchsreihe stellt (Alexander Bartik, 2018) die Auswirkung der Dehydrationsdauer
auf die spezifische Oberflaiche der Magnesia dar. Dabei lasst sich in Abbildung 3-28 eine
weitgehend gleichbleibende Oberflache bei Temperatur von 350 + 370 °C beobachten. Das
bedeutet, dass sich weder ein positiver Effekt liber die Zeit noch ein negativer, ausgeldst durch

etwaige Sinterprozesse, beobachten lasst.
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Abbildung 3-28: Spezifische Oberfliache vs. Dehydrationsdauer (Alexander Bartik, 2018)

Zyklenversuche

In den Zyklenversuchen wird unter anderem das Verhalten von MgO unterschiedlicher

Herkunft (Precursor: Magnesit oder Brucit) verglichen.
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Im Zyklenversuch des magnesitstammigen Materials konnte in den ersten 20 min ca. 50 %
Umsatz erreicht werden, danach fiel die Reaktionsrate ab. Zu Beginn konnte eine
Reaktionsrate von bis zu 5,5 e-4 s erreicht werden.

Laut (Alexander Bartik, 2018) konnten aufgrund des sich erwarmenden Reaktors im 1. Zyklus
noch nicht die hohen Raten erreicht werden, welche in den spateren Versuchen ersichtlich
wurden. Wahrend der 6 Zyklen konnte ein Abfall von ca. 20 % gegeniiber dem 1. Zyklus auf
ein Niveau von 60 % beobachtet werden. Die parallele KorngréBenverteilungsanalyse weist
ein gleichbleibendes Kornspektrum aus Abbildung 3-29.
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Abbildung 3-29: Zyklenversuch Magnesit--basiertes Magnesia (Alexander Bartik, 2018)

Im Vergleich zu den Zyklenversuchen mit brucit-stammigem Material, zeigen zweitere eine
dhnliche Umsatzrate im 1. und 2. Zyklus, jedoch im 3. Zyklus einen grofReren Abfall im
Endumsatz. Ein ebenso unterschiedliches Verhalten zeigt sich in der KorngréRRenveranderung,
wahrend der Zyklen, hin zu deutlich kleineren Partikeln.

In Abbildung 3-30 sind die Entwicklungen des Umsatzes wahrend der Hydrationszeit und den
Zyklen aufgetragen. Die strichlierten Linien zeigen den Umsatzverlauf der ersten beiden

Zyklen des magnesit-stimmigen Materials, welcher oben beschrieben ist.
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Abbildung 3-30: Zyklenversuch Brucit-basiertes Magnesia (Alexander Bartik, 2018)

BET/Kinetik

Eine Untersuchung der spezifischen Oberflaiche zeigte die deutliche Steigerung der

particle diameter in pm

Reaktionsrate mit groRer werdender Oberflache (siehe Abbildung 3-31).
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Abbildung 3-31: Umsatzrate vs. spezifischer Oberfliche (Alexander Bartik, 2018)

BET/Umsetzung

Eine weitere Abhangigkeit der spezifischen Oberfliche wurde (Uber die
Dehydrationstemperatur  festgestellt. Im  Vergleich zum temperaturabhdngigen
Umsetzungsgrad ist eine eindeutige Parallele zur spezifischen Oberflache erkennbar. Desto
hoher die Oberflaiche, desto hdher auch der Umsatz (siehe Abbildung 3-32). In der
KorngroRenanalyse ist ein deutlicher Verschub der PartikelgroRe, hin zu kleineren Partikeln,
im einstelligen um-Bereich, erkennbar.
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Abbildung 3-32: SSA/Umsetzungsgrad zur Dehydrationstemperatur
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3.4.5 Zusammenfassung / Interpretation

Im Folgenden soll versucht werden, die eigenen Ergebnisse im Kontext zu den oben
vorgestellten Arbeiten zu diskutieren. Dabei soll auf das Reaktionsverhalten und
Materialcharakteristik besonders eingegangen werden.

3.4.5.1 Vergleich des Reaktionsverhalten

In diesem Abschnitt werden die oben gezeigten Ergebnisse in einen Vergleich gesetzt und
bewertet. Dabei wird die Dehydration (Abbildung 3-33) und die Hydration getrennt diskutiert.

Dehydration
STA - Ergebnisse

Die Dehydrationsversuche aus der STA mit den RHI-Proben wurden in einer friihen Phase des
Projektes durchgefiihrt, und noch mit einer ca. 50 K hoheren Temperatur als die spateren
Optimierungen durchgefiihrt. Diese Temperaturdifferenz bewirkte, neben negativen
Einflissen auf die Kristalle, eine zu erwartende hdhere Reaktionsgeschwindigkeit (siehe
Tabelle 3-9 und Abbildung 3-33).

XRD - Vergleich

In den Dehydrationsversuchen von Miller (Mdller et al., 2018) (aus Abbildung 3-22) und der
aktuellen Arbeit (aus Abbildung 3-7) per XRD sind analoge Ergebnisse entstanden. Auch die
Reaktionsrate und deren Verlauf sind dhnlich. Die Versuche wurden im selben Gerat
durchgefiihrt, nur die Quellen des MgO sind verschieden. Moéglicherweise lasst sich daraus
auch der Unterschied ableiten. Wurden bei Miiller ein nanoskaliges MgO verwendet, wurde
im Zuge dieser Arbeit ein handelstbliches AR-grade MgO in der XRD genutzt.

Vergleich Reaktionsraten - Dehydration

0,0015

0,0012

0,0009

Reaktionsrate [1/s

\\

0,0006

0,0003

330 360 390 420
Temperatur [°C] —=
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Fellner - STA Bartik -Versuch
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Versuchsstand

Die Reaktionsraten konnten von Bartik (Alexander Bartik, 2018), in einem 400 g Brucit-
Experiment, in der Versuchswirbelschicht betatigt werden. Nach 90-minitiger Versuchsdauer
wurde mit Hilfe der XRD der Reaktionsfortschritt (Umsatz) bestimmt (siehe Abbildung 3-33).
Die Ergebnisse aus diesem Versuch sind nicht konsequent mit den XRD-
Dehydrationsversuchen von oben vergleichbar, liefern jedoch in der GroRenordnung dhnliche
Ergebnisse. Die Abweichungen ergeben sich dadurch, dass die Probe nicht mit dem Erreichen
des Zielumsatzes (variable Zeitdauer) sondern nach einer fixer Zeit (90 min) entnommen
wurde, damit ist das Ergebnis nur bedingt mit den XRD-Ergebnissen vergleichbar, und wird
tendeziell unterschatzt. Vor allem bei hoheren Temperaturen wird die Abweichung groRRer, da
hier der Endumsatz, aufgrund der Kinetik schneller erreicht wird, als die 90-mintige
Versuchsdauer vorgibt.

Hydration
STA - Ergebnisse

Die Hydrationsversuche der Proben RHI1 — 4 wurden in der STA bei 110°C und 10g
Wasserdampf pro Stunde durchgefiihrt. Nach Beginn der Wasserdampfaufgabe konnte eine
Initialzeit von 20-30 min festgestellt werden (siehe Abbildung 3-6).

XRD - Vergleich

Die folgenden Hydrationsergebnisse wurden allesamt in einer XRD mit entsprechender
Reaktionskammer fir die Dosierung von Wasserdampf durchgefiihrt.

Der Vergleich der Hydrationsergebnisse ist aufgrund der hohen Varianz der Randbedingungen
nur bedingt moglich:

1. (Miller et al.,, 2019a) vergleicht, auf Basis gleicher Precursor, den Einfluss
verschiedener Hydrationstemperaturen auf die Hydrationsgeschwindigkeit und den
Endumsatz. Der Temperaturbereich der Dehydration bewegt sich von 375 bis 600 °C.
Die Hydration erfolgte mit einem Tragergas als Helium bei 50 °C und 0,2 |/min plus
einem Wasserdampfstrom bei 300 °C aus einem Verdampfer, dadurch ergibt sich eine
geschatzte Mischtemperatur fiir die Hydration von 285 °C (siehe Tabelle 3-18).

2. (Gravogl et al.,, 2018) vergleicht unter stindig gleichen Vorbedingungen ein
Hydrationsverhalten verschiedener Materialien. Bei 375 °C mit einer vorherigen
Rehydration werden Brucit, Magnesit und Magnesium-Oxalat in 5 Zyklen vermessen.
Die Hydration erfolgte gleich wie in (1) mit einem Tragergas, hier Stickstoff, bei 50 °C
und 0,2 I/min und einen Wasserdampfstrom aus dem Verdampfer mit 1 + 3 g H,O /min
(siehe Tabelle 3-17).

Wirbelschicht-Versuchsanlage

(Alexander Bartik, 2018) vergleicht im Versuchsreaktor die Hydration von verschiedenen
PartikelgroRen im Partialdruckbereich 0,4 - 0,6 bar bei einer Hydrationstemperatur von 80
und 100 °C.
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Fazit

Nach 60 min wurde im Vergleich zu den Versuchen in der beschriebenen Literatur ( (Alexander
Bartik, 2018), (Mduller et al., 2019a), (Gravogl et al., 2018)), mit einem handelsiblichen Produkt
ein geringer, mit 30 % (RHI1), bis mittlerer, mit 52 % (RHI4), Reaktionsfortschritt, im Vergleich
zum theoretisch moglichen Umsatz, festgestellt (siehe Abbildung 3-34).

Umsatz nach 60min

Umsatz in [%)]
= R W s 0
[= NNl o NNl

110 °C MgO 10 g/h
RHI1_STA
110 °C MgO 10 g/h
RHI4_STA
80°C MgO 0,4 bar Bartik
2018
100 °C MgO 0,6 bar
Bartik 2018
50/300 °C MgO 1g min-1
Miiller 2019
50/300 °C Brucitstam 1g
min-1 Gravogel 2018
50/300 °C Magnesitstam
1g min-1 Gravogel 2018
50/300 °C oxalat-rehyd
1g min-1 Gravogel 2018
50/300 °C Mg0,9Ca0,1
1g min-1 Miiller 2019

Abbildung 3-34: Vergleich der Reaktionsfortschrittes nach 60min

Jedoch ist der Vergleich nicht reprasentativ denn wie oben beschrieben, wurden verschiedene
Reaktionsbedingungen, hinsichtlich Temperatur und Wasserdampfbeladung, verglichen.
Tendenziell lasst sich ein erhohter Umsatz mit hoheren Temperaturen und héherer
Beladung ableiten, positiv wirkt sich auch eine geeignete Materialoptimierung aus.

3.4.5.2 Vergleich der BET-Oberfldche

Der Vergleich der entstehenden BET-Oberflaiche, durch die Brenntemperatur bei der
Dehydration, wird auf Basis der oben genannten Literatur in Abbildung 3-35 dargestellt. Man
erkennt eine weitgehende Ubereinstimmung der Literaturquellen, inklusive der eigenen
Zyklenversuche von (Benjamin Fleil, 2016), unabhangig vom Ausgangsstoff. Als AusreiRer
konnen hier die Ergebnisse von (Gravogl et al., 2018) nicht gedeutet werden, vielmehr handelt
es sich um eine Optimierung hinsichtlich der Brenndauer. Als Ausgangsprodukt wurde, bei
(Gravogl et al., 2018), Magnesit verwendet, welcher nach 6 h Kalzinierung bei 600 °C die
hochste spezifische Oberflache aufweist.

Weiters kann ein deutlicher Peak, der spezifischen Oberflache bei 375 °C ausgemacht werden,
ab einer Temperatur von >400 °C sinkt die SSA drastisch. Diese Interpretation ist jedoch nur
bei Brucit als Ausgangsmaterial oder aber in Zyklenversuchen (wiederholende Dehydration)
zulassig. Die Daten zu Abbildung 3-35 sind im Anhang 6.6 zu finden.
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Vergleich BET vs. Kalzinierungstemperatur
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Abbildung 3-35: Vergleich der Auswirkung der Kalzinierungstemperatur zur spez. Oberflache

3.4.5.3 Vergleich des Zyklenverhaltens und Kinetik
Kinetik

Im Folgenden soll die Anderung des Reaktionsverhalten wahrend mehrerer Zyklen beleuchtet
werden. Dabei werden dieselben drei oben erwahnten Veroffentlichungen diskutiert.

In Abbildung 3-36 werden die Zyklenversuche der genannten Quellen in der Reaktionsrate
(Umsatz pro Sekunde) verglichen. Dabei kdnnen 4 Gruppen erkannt werden, welche die
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen:

1.) Kalziniertes Material (Brucit / Magnesit) im Bereich von: 0 + 1e-4 s

Dabei werden geringe Umsatzraten und ein entsprechend schlechtes
Zyklusverhalten erreicht.

2.) Optimierung durch die Vorbehandlung im Bereich von: 1 + 2e-4 s
(Gravogl et al., 2018) Dabei wurde in der Bereitstellung der Magnesia versucht die
optimalen Bedingungen bezliglich Dehydrationstemperatur, bzw. die Rehydration

von Magnesia zur Verbesserung der Kristallstruktur zu erreichen.

3.) Optimierung durch Dotierung im Bereich von: 2 + 3e-4 s%:
(Muller et al.,, 2018) zeigt, dass durch einen Anteil von 10% CaO in der
Gitterstruktur das Reaktionsverhalten und die Zyklenbestandigkeit verbessert

werden kann.

4.) Optimierung des Stoffiiberganges im Bereich von: 3 + 4e-4 s
(Alexander Bartik, 2018) Durch den Einsatz eines Wirbelbettreaktors, kann wie
erwartet der Stoffiibergang und somit auch die Reaktionsgeschwindigkeit

verbessert werden. Anzumerken ist, dass hierbei magnesit- und brucit-stammiges
Magnesia mit einfacher Kalzinierung verwendet wurde, ohne die oben erwadhnten
Optimierungen.
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Es kann aus Abbildung 3-36 vermutet werden, dass die Dotierung und die Erhdhung des

Stoffliberganges einen positiven Einfluss auf die Alterung des Reaktionsverhalten haben.
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3.4.5.4 Vergleich des SEM-Aufnahmen und Kristallitgréfien
SEM

In den, im Projekt, erstellten SEM-Aufnahmen ist die hexagonale Brucitform nur bei RHI4
ersichtlich, die weiteren RHI-Proben sowie die Nanomaterialen nehmen eine unbestimmte
Form an. Wie beschrieben ist RHI4 die einzige Probe, welche im Labor aus Brucit hergestellt
wurde. Im Zyklenversuch konnte nach 5 und 10 Zyklen eine VergroRBerung der Partikel
festgestellt werden, bei gleichzeitiger Abnahme der Kristallitgrof3en.

(Pimminger et al., 2016) beschreibt, basierend auf Brucit als Ausgangsstoff, die Veranderung
der hexagonalen Form der Partikel in Abhangigkeit der Dehydrationstemperatur. Wahrend bei
der Dehydration von 2 Stunden bei geringen Temperaturen 400 bis 750 °C die hexagonalen

Plattchen, trotz chemischer Zersetzung von Mg(OH),, unverandert bleiben, werden bei
hoheren Temperaturen 900 bis 1300 °C diese Plattchen zu kompakten Kérnern gesintert. Mit
Hilfe der STEM!-Aufnahmen konnte die Struktur, des nach auRen hin unveridnderten
hexagonalen Plattchens, welches bei 350 °C und 2 h gebrannt wurde, mit einem Durchmesser

von ca. 600 nm aufgeklart werden. Die im SEM optisch erkennbaren hexagonalen Partikel,
bleiben durch die Dehydration duRRerlich unverandert, im Inneren des Plattchens entstehen
unzahlige Periklas - Einzelkristalle mit einer Grof3e von etwa 10 nm.

(Gravogl et al., 2018) erkennt, dass durch die entwickelte Rehydrationsmethode der
Reaktionsumsatz bei samtlichen Ausgangsstoffen auf ca. 80 % in 120 min gesteigert werden
kann. Gealtertes Magnesiumoxid kann durch eine 24-stiindige Behandlung in flissigem
Wasser reaktiviert werden. Die Reaktivierung bewirkt, dass die urspriingliche Ausgangsform

bzw. durch die Zyklen verdnderten Kristallite, die glinstigere Stabchenform der Partikel
annehmen. Diese Stabchen entstehen bei Magnesit und Mg-Oxalat friiher als beim Brucit,
bewirken aber in allen Fallen eine Steigerung des Reaktionsumsatzes.

In (Muller et al., 2018) wird durch die Dotierung mit Ca?* eine feiner werdende Kérnung, bei
gleichbleibender hexagonaler Brucitstruktur, sichtbar. In den SEM-Aufnahmen wird,

ausgehend vom Referenzmaterial mit 200 nm, eine kontinuierliche Abnahme der KorngroRRe
bei steigender Calziumkonzentration, bis zu 50 nm bei 15 % Ca?*, ersichtlich. Das Optimum der

Dotierung wurde bei 10 % Ca?* gefunden, welche eine durchschnittliche PartikelgréRe von
100 nm aufweisen.

Auch (Miller et al., 2019a) konnte ein dhnliches Sinterverhalten bei einer Dehydration ab
600 °C wie (Pimminger et al., 2016) feststellen.

Keine eindeutige Erkenntnis ldsst sich aus den naturbelassenen Precursor — Zyklenversuchen
ableiten (Miiller et al., 2018). Die beiden Proben B (mit 1,95 % CaO und 6,57 % Fe;03) und C
(mit 11,06 % CaO0 und 5,95 % Fe,0s) erreichten, ein relativ gutes Ergebnis, mit 70 % Umsatz in
2 Stunden. Im Vergleich konnte die Probe A (mit 2,05 % CaO und 0,31 % Fe;03) nur 60 %
Umsatz erreichen und das Nanopulver von USNano kam auf 80 %. Trotz der vergleichbaren

14 STEM: Scanning transmission electron microscopy
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Ergebnisse von B und C glichen sie sich in der Struktur, nach Rehydration und Dehydration,

kaum.

Kristallite

Im Vergleich der Messergebnisse (siehe Anhang 6.7), lasst sich eine eindeutige Abhangigkeit

der KristallitgroRen zur Kalzinierungstemperatur ableiten. Wahrend durch Sinterprozesse die

KorngroBen mit steigender Temperatur zunehmen, konnte in den Zyklenversuchen auch

gezeigt werden, dass die KristallitgrofSe mit zunehmender Anzahl an Dehydrationen abnimmt,
wobei die im SEM optisch ersichtlichen Partikel an GroRe gewinnen bzw. agglomerieren.

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 3-37 zu sehen.
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Abbildung 3-37: Vergleich der KristallitgroRen vs. Temperatur
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4. Magnesiumsystem - Experimentelle Untersuchungen zur
thermochemischen Energiespeicherung

Zu Beginn der experimentellen Untersuchungen standen sehr einfache Test mit
Erdalkalioxiden und Wasser zur Verfligung, dabei zeigten sich sehr schnell die Unterschiede
im Reaktionsverhalten zwischen MgO und Ca0O. Wahrend CaO binnen Sekunden mit Wasser
zum Kalziumhydroxid reagiert und dabei eine fiihlbare Warmeentwicklung geschieht, reagiert
MgO mit Wasser deutlich langsamer und ohne erkennbarer Warmentwicklung. Wobei nach
einem Tag auch hier die Reaktion zum Hydroxid abgeschlossen war.

Weitere Vorversuche wurden mit Wasserdampf durchgefiihrt, hier konnte durch einen
einfachen Aufbau die Massedanderung des MgO direkt durch eine Analysenwaage online
bestimmt werden.

4.1. Versuchsstande

Um  Materialkombinationen hinsichtlich ihrer Eignung zur thermochemischen
Energiespeicherung zu prifen, wurden je nach Reaktionsphase einige Versuchsstande
konzipiert und gebaut.

Erste  Versuche mit Materialpaarungen  wurden nach  Moglichkeit  mittels
Standardbestimmungsmethoden (STA, XRD) durchgefiihrt, da diese aber nur unter
bestimmten Vorbedingungen moglich sind, wurde versucht durch ein Upscaling die
Bestimmungsmethode der Reaktionsgeschwindigkeit und des Reaktionsumsatzes naher an
das umsetzbare Maximum zu bringen. Es wurde durch eine Optimierung von Warme- und
Stofflibergang versucht.

Im Fokus der Planungen standen online-Messungen der Warme- und Stoffbilanz. Im
Gegensatz zur STA, soll eine Durchstromung der Schiittung fiir eine verbesserte Warme- und
Stofflibergang, sowie eine erhdhte ProbengréRen von grolRer 100 g Edukt erlangt werden.

Schnell zeigten sich in diesen GréRen vor allem die negativen Auswirkungen der grolRen
Apparateoberflaichen zu den Reaktionsvolumina, sowie die hohen Apparatemassen und
- tragheiten im Vergleich zu den Probemengen. Die Gewichtsmessung wurde stark von
auftretenden Biegemomenten und Differenzdriicken gestort.

Prinzipiell gibt es 2 Methoden Metalloxide mit Wasserdampf in Verbindung zu bringen:

1. inreine Wasserdampfatmosphare
2. oder mittels eines Wasserdampfs angereicherten inerten Tragergases.
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4.2. Grundlagen- / Vorversuche

Im Zuge der vorangegangenen Diplomarbeit (Fellner, 2012), wurden der erste Versuchsstand
entworfen und betrieben.

4.2.1 Idee

Ausgehend von den Ergebnissen der TGA-Analysen, war das Ziel dieselben Versuche in einer
TGA-dhnlichen Apparatur mit einem grofReren Fassungsvolumen durchzufiihren. Es sollten
Ergebnisse mit hohreren Materialmengen gewonnen werden, bei denen der Stofflibergang
nicht nur durch eine Diffusion der Edukte / Produkte Uber die Schittungsoberflache, sondern
auch ein Durchstromen des Wasserdampfes durch das Material ermoglicht wird.

Verwendet werden sollte eine Unterflurwaage, welche Uber die RS232-Schnittstelle an
LabVIEW® gekoppelt werden sollte, um den Verlauf des Wagesignals aufzuzeichnen.

4.2.2 Aufbau

Die Anforderung an den Versuchsstand war, dass beide Betriebsmodi (Hydration und
Dehydration) in einem GefaR moglich sein sollten, wobei die Genauigkeit der Ergebnisse eine
untergeordnete Rolle spielte, vielmehr sollten qualitative Aussagen zum Reaktionsverhalten
der eingefiillten Stoffe, jedoch vornehmlich MgO, maoglich sein.

Als Tragergas wurde ein Inertgas (Stickstoff) verwendet, welches tber diverse Voraggregate
zum Reaktor geleitet wurde.

Als Reaktor diente eine Edelstahldose mit einem Durchmesser von 10 cm und 8 cm Hohe, von
welcher man den Deckel abnehmen konnte. In diesen Deckel war im Mittelpunkt ein 5mm
Loch gebohrt, um ein Drahtgestiange durchzufiihren. An dem Drahtgestange war auf der
Unterseite ein kreisrundes Edelstahlsieb mit einem Durchmesser von ca. 9 cm angebracht,
die Oberseite wurde mit einem Hacken an der Unterflurwaage befestigt.

Analysen-
waage

Gaswasch-

flasrhe

Reaktor

Thermostat

Abbildung 4-1: Vorversuch 1 (Fellner, 2012)
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In den Unterteil der Dose wurde in Bodenndhe eine Verschraubung fiir die Gaszufuhr
angebracht, und in Deckelndhe befanden sich 3 Bohrungen im Reaktor:

e eine fir den Auslass,
e eine Temperaturmessung
e eine Druckmessung

Gasaufbereitung

Wahrend der Hydrationsversuche sollte Inertgas (Stickstoff) Uber einen einstellbaren
Durchflussschwebekdérper  und  anschlieBend  durch  eine  Waschflasche  als
Befeuchtungsstation in den Reaktor gelangen.

Von einer Feuchtemessung wurde abgesehen, stattdessen nahm man nach der
Gaswaschflasche die Luft als gesattigt an. Die Gaswaschflasche wurde in ein Thermostatbad
gestellt, und konnte so auf die gewlinschte Sattigungstemperatur eingestellt werden.

AnschlieBend wurde das Gas Uber ein aullenbeheiztes Stahlrohr auf die gewilinschte
Eintrittstemperatur erhitzt. Uber zwei Ventile konnte die Befeuchtungsstrecke umgangen,
und der Stickstoff direkt fiir die Dehydration erhitzt werden.

Das Reaktionsmaterial wurde gleichmaig am Sieb verteilt, um eine homogene
Durchstromung mit geringer randgangiger Gasstromung zu ermoglichen. Samtliche Signale
wurde in einem National Instrument cDAQ erfasst und mittels LabVIEW® ausgewertet bzw.
gespeichert.

= s " o—

Begleitheizung bis 300°C u‘:ﬁmgnh
Verrohrung von der Flasche /

bis zum Reakior in Metallausfiihrung

/
| Analysenwaage/~
| Umerflurwég)mg

|
l‘ Gestell X/
[

| ’4‘ N
Rotameter T | T‘T/‘
hydrierversuch| |
|
)

/N
| LN
| / NEZ)
e i
phpem—— |/ \]
©0900 003008000
F, | Reaktor
S S 5
— ‘L-["’/
Thermo- L“;%\ :{s"r, .
stat g __%?%.

Befeuchtung

Abbildung 4-2: Schema Vorversuch 1 (Fellner, 2012)

Ein Versuchsstand, beruhend auf dem gleichen Prinzip, wurde spater in einer weiteren
Diplomarbeit behandelt, (Schlagner, 2018).
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4.2.3 Versuchsbeschreibung

Die Versuche lieBen schnell einen zu hohen Temperaturverlust erkennen, welcher wegen des
gewahlten Aufbaus nicht im notwendigen AusmaR reduziert werden konnte. Durch den
geringen Volumenstrom von 1 NIl/min, die groRen Oberflaichen und die hohen
Warmekapazitaten im Aufbau verglichen zum durchstrémenden Gas, fiel die Temperatur im
Reaktor unter die Sattigungsgrenze. Die Feuchte kondensierte, auch am Sieb, aber aufgrund
der geringen Temperaturen reagierte das H,0 nicht weiter mit dem Material.

120 7
100 - 6
o Id_wz_ﬂ—-#- 5
e 80 o oo
5 -4 £
g 60 4
g | 2 &
E 40 - )
= -J/_ -2
20 -1
0 T T T T T 0
1500 2000 2500 3000 3500 4000
Zeit nach Start in Sekunden
s Temperatur Reaktoreingang =T Reaktorausgang T Gaswaschflasche —=—\Vzage

Abbildung 4-3: Versuchsergebnisse VV1 — Hydration (Fellner, 2012)

Somit stieg das Wagesignal an, die scheinbare Massenzunahme basierte aber ausschlief3lich
auf dem ausgefallenen Wasser am Sieb (Abbildung 4-3).

4.2.4 Vor- und Nachteile

Daraus entstanden einige Erfahrungen fiir die Weiterentwicklung des Versuchsstandes, durch
das hohe Verhaltnis von Masse zu Volumenstrom musste das System mit einer
durchgehenden Vorheizung, bzw. Begleitheizung geplant werden.

Es ergaben sich folgende Erkenntnisse:

a. kurze Leitungslidngen, inkl. Beheizung bzw. Uberhitzung nach der Befeuchtung,

b. gute Isolierung, um Kondensation zum einen zu vermeiden, um aber auch

entsprechende Temperaturen fiir die Dehydration (iberhaupt zu ermdéglichen,
c. Vorheizphase, jeder Versuchsaufbau muss so gestaltet werden, dass sich vor
Versuchsbeginn die Komponenten auf die gewiinschte Betriebstemperatur
aufheizen lassen,
d. eine Begleitheizungen des schweren Reaktors, um entsprechende Abkiihlung
zu verhindern, und um Kondensation bei der Hydration am Bettmaterial zu
vermeiden.
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4.3. Gasphasenreaktor 1

Basierend auf dem Vorversuch und dessen Erkenntnissen, wurde die Idee einer
Versuchsanlage ahnlich einer STA weiterentwickelt. Dabei sollte nicht nur der Reaktor,

sondern ebenfalls die gesamte Gasvorbereitung neu gedacht werden.

4.3.1 Idee

Es wurde ein Anforderungskatalog fiir die neue Apparatur erstellt, welcher sich am Betrieb
einer STA orientierte, und sich aus den folgenden Punkten zusammensetze:

a.

Installation eines Wasserdampfgenerators fiir Langzeitversuche,

Wagesignal wahrend des Versuches, um Massendanderungen in-situ zu erkennen und
Zu messen

Die gesamte Apparatur sollte so konzipiert werden, dass sie einen Betrieb mit
Druckluft als auch mit technischen Gasen (CO;, Nz) erlaubt, um neben den
Hydrationsversuchen auch Carbonatisierungsversuche durchfiihren zu kénnen.
Redundante Feststellung der Gasfeuchte am Ausgang des Reaktors, neben einer
Feuchtemessung sollte die Restfeuchte oder auch die Wasserabgabe (bei der
Dehydration) tber eine Kondensatfalle detektiert werden kénnen.

Konstruktion und Auslegung fiir einen Betrieb bei maximalen Temperaturen von
400 °C,

Umschaltbarer Betrieb zwischen Beladung und Entladung des Speichermaterials, um
einfache Zyklenversuche schnell abarbeiten zu kénnen.

Vollstindige Automation und parametrierte Regler der Komponenten, fir
reproduzierbare Versuchsergebnisse, und Dauertests,

Datenaufzeichnung und Speicherung von samtlichen Messungen (Temperatur, Druck,
Masse, Durchfluss) zur spateren Analyse in LabVIEW®.

Daraus entstanden folgende Umsetzungsideen mit entsprechenden Apparaten und der

notigen Sensorik, das entsprechende R&lI ist in Abbildung 4-4 dargestellt.

a.

Durchflussmessung am Eingang vor der Konditionierung, um die Sensorik nicht mit
Wasserdampf oder Kondensat zu belasten

Befeuchtungssdule aus einem Doppelrohr, welches auflen mittels eines
Wasserkreislaufs und eines Thermostats temperiert wird, und Innen wird eine
vorgelegte Wassersaule von unten durchstromt. Dabei wirkt eine Glasfritte als
Gasverteilerboden und die dariiber liegende Wassermenge soll ausreichen, um in
einem 8-Stundenversuch das trockene Gas zuverldssig zu befeuchten. Der
Befeuchtung folgt eine beheizte Tropfenabscheidung mittels eines Behalters mit
Stahlwolle und Kondensatrickfihrung in die Befeuchtungssaule.

Bypass der Befeuchtungssaule, um einen Dehydrationsbetrieb zu ermdéglichen.
Uberhitzung des feuchten Gases mittels eines ersten Durchflusserhitzers, um in ein
gesichertes trockenes Gasregime zu gelangen. Im Dehydrationsversuch wirkt dieser
Erhitzer als erste Heizstufe auf ca. 200 °C.
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e. Feuchte- und Temperaturmessung inklusive Umgehungsstrecke fir den
Entlademodus zum Schutz der Sensorik

f. Ein zweiter Durchflusserhitzer fiir die finale Temperaturanpassung in beiden
Betriebszustanden  (Dehydration und  Hydration) mit  entsprechendem
Temperaturfihler fir die Regelung.

g. Reaktor inklusive einer Mantelheizung, welcher als Festbettreaktor mit
entsprechender Wagevorrichtung ausgefiihrt werden sollte. Neben der
Massenbestimmung sollte auch eine sehr detaillierte Temperaturmessung in der
Schittung erfolgen, um die Reaktionsfront und den Verlauf der Temperaturen im
Material nachvollziehen zu konnen.

Austritt
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Trager- | ~
gas |_ TIRIT— [—TIR2D
T— Durchifiussmesser [4— KihHalle B
= T,
TIR19 TIR1E
TIR16 —
Durchflussmesser
l ...................................... » POIT
Thermostatbad [— TIC _
l l ‘[ P TIR1Z
Gasbefeuchiung TIRADTIR11 TIR12
mit Thermostat .
bis 80°C : -
\Ir TIRE
Abscheider
TIRIS Bagiltheizung
. N ) By SRS Rt
CTal), TR : 2
¥ - ]
Durchlauferhitzer TIR1 TIR14
TIRZ —|_
l TIRS TICE TIR3 TIR4 TIRT g
| | Ausiritt
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Fartialdruck Wasser 7| begleitheizung o erhitzer

Abbildung 4-4: Schema Gasphasenreaktor |

h. AnschlieBend erfolgte die Gaskiihlung, da keine addaquaten Durchflussmessungen fir
die moglichen Temperaturen bis 400 °C erhdltlich sind. Die entsprechende
Feuchtebestimmung erfolgt lber eine Kiihlfalle, welche ebenso als Doppelrohr
ausgefihrt ist und an einen Kihlkreislauf angeschlossen ist. Die Einstellung der
Kihlfalle und des Kiihlkreislaufes erfolgte (iber ein externes Umwalzthermostat. Uber
eine entsprechende Konstruktion, wurde Uber eine Fillstandssensorik das Volumen
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des abgeschiedenen Kondensates bestimmt. Auch hier wurde am Ende der
Kondensationsstrecke ein Stahlwolle-Tropfenabscheider eingesetzt.

i. Zurredundanten Bestimmung des Volumens erfolgt nach der Kondensatfalle am Ende
der Versuchsstrecke eine 2. Durchflussmessung.

4.3.2 Aufbau
Reaktor

Die Genauigkeit des resultierenden Wageergebnisses des Wagesystems hangt malRgeblich von
der Gesamtmasse des zu wiegenden Systems ab, somit war eine wesentliche Bedingung die
Leichtbaufertigung in der temperaturbestdandigen Aluminiumlegierung 2219.

Durch die Bedingung des schnellen Wechsels von Proben wurde der Reaktor zweigeteilt, in
ein Gehduse und einen innenliegenden Probenbehdlter. Dadurch wurde eine geringere
Beeintrachtigung des Wagesystems beim Probenwechsel und ein sauberes Arbeiten
ermoglicht (siehe Abbildung 4-6).

Der Gasein- und —austritt wurde am Boden und im Deckel geplant, um mogliche Krafte in
waagrechter Richtung zu vermeiden. Ebenso wurden der Druck und die
Temperaturmessungen nur am Boden und am Deckel angeordnet. Durch eine konische Form
des Bodens des Gehauses sollte anfallendes Kondensat aus dem System ausschleusbar
werden.

Aus den genannten Uberlegungen ergab sich ein Wiegetisch inklusive Wiegeplattform, mit
einem kreisrunden Auslass flir den Reaktorunterteil, dadurch sollte eine bessere Lagerung des
GefaRes, aufgrund des Schwerpunktes, moglich werden und die Anschliisse am Reaktorboden
werden einfacher erreichbar.

Am Reaktordeckel wurden, neben Gasaustritt und Differenzdruckmessstutzen, funf vertikal
verschiebbare Temperaturmessungen angeordnet, um die Temperaturverteilung in der
Schittung genauer auflésen zu kénnen. Durch die in der Hohe flexiblen Thermoelemente,
sollte die Temperaturverteilung sowohl waagrecht als auch vertikal analysiert werden konnen.
Das Ziel war es, die Reaktionsfront, induziert durch das von unten kommende, feuchte oder
heile Tragergas, Uber die Zeit beobachten zu kénnen.

Um im Gegensatz zum reinen Diffusionstransport der STA auch einen konvektiven
Stoffaustausch durch die Schiittung zu erméglichen, wurde das Tragergas von unten durch die
Schittung geleitet, dabei wurden verschiedene Bdden getestet:

a. Lochplatten

b. Glassinterplatten

c. Sintermetallfilter Hastelloy X (930 fiir 800 °C)
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Abbildung 4-5: Visualisierung Gasphasenreaktor | in LabVIEW®

Durch die hohere Bearbeitbarkeit und bessere Reinigungsmoglichkeit wurden schlussendlich
ausschlieBlich Metallsinterplatten verwendet.
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Abbildung 4-6: Ansicht von oben auf den 2 - teiligen Reaktoraufbau

Wiegesystem

Als Wagezellen kamen der Typ 1042-C3-1kg von Soemer mit Messverstarker zum Einsatz. Das
auf dem DMS-Prinzip basierende Messsystem wurde in einer eichamtlichen Qualitat geliefert.
Diese Zellen besitzen eine Empfindlichkeit von 0,3 g bei einem Mindestgewicht von 0,3 kg.

Durch die Verwendung von drei parallel-geschalteten Messzellen, konnten Ungenauigkeiten
in der Fertigung des Wiegetisches ausgeglichen und der Messbereich auf 3 kg erweitert
werden.

Die Kalibrierung erfolgte Uber Kalibriergewichte und abgewogenen Gewichten an einer
Analysenwaage.

Abbildung 4-7: Strahlungsschild

Im Zuge der Inbetriebnahme wurde erkannt, dass die Warmestrahlung und die Warmeleitung
auf die Wagezellen zu grol® waren, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Obwohl der
Temperaturkoeffizient bei 300 °C nur 0,3 % laut Datenblatt betragen wiirde, kam es aufgrund
der einseitigen Temperaturbelastung der Wagezellen zu merklichen Gewichtsschwankungen
von >100 g Abweichung zum Kalibriergewicht.
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Deshalb wurde versucht einen Strahlungsschildring, zwischen Reaktor und Wagezellen zu
montieren, und weiters die Warmeubertragung durch Warmeleitung zu reduzieren. Es wurde
eine lIsolation der Wagezellen-Auflager zwischen Reaktor und Wagezellen-Montageflache
eingesetzt (siehe Abbildung 4-7). Dabei konnten die Auflagerflaichen des Reaktors durch die
Verwendung von Wurmschrauben stark reduziert werden.

MSR

Die Automation und Regelung erfolgte mittels NI CompactDAQ 9178 (Abbildung 4-8) in
Kombination mit einer LABView®-Programmierung, welche in Abbildung 4-5 dargestellt ist.

Abbildung 4-8: Aufbau der Mess- und Steuerungstechnik NI cDAQ 9178

Die groRte Herausforderung war die Temperierung des zugefiihrten Gases durch die
Begleitheizung und Durchflusserhitzer, welche mittels SSR (solid-state-relais) angesteuert
wurden. Die Ansteuerung der SSR erfolgte liber eine Pulsweiten-Modulation, mithilfe dieser
die Solltemperatur tber einen PID-Regler angefahren bzw. gehalten wurde.

Eine detailliertere Beschreibung des Aufbaus und der Versuche ist in (Konrad Friedrich, 2013,
Gerard Lluveras Matas, 2012) beschrieben.

Gesamtaufbau

In Abbildung 4-9 und Abbildung 4-10 ist die Gesamtapparatur dargestellt, beginnend von
rechts ist die Gasflasche und Befeuchtungsstrecke (Befeuchtungssdule und Thermostat)
erkennbar, anschliefend erfolgt die Umschaltung Giber die Magnetventile. Das konditionierte
Gas wird unterhalb des Wagetisches in den Reaktor gefiihrt. In der Mitte des Bildes ist der
Reaktor samt Wiegeeinrichtung erkennbar. Uber den Deckel wird das Gas anschlieRend in die
Kihlfalle geleitet. Links ist das Kihlthermostat und die elektrische Versorgung inklusive
Trenntrafo und Steuerspannung fiir die Wagezellen positioniert.
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Abbildung 4-9: Aufbau Gasphasenreaktor |

Abbildung 4-10: Aufbau Gasphasenreaktor | — Ansicht 2
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4.3.3 Inbetriebnahme

Im Zug der Inbetriebnahme und der ersten durchgefiihrten Versuche fielen unerwartete
Wiegesignalverlaufe auf, welche anfangs durch die hohe Schwankung des Signales nicht
erklarbar waren. Erst detaillierte Versuche ohne Material im Reaktor konnten die Ursache
dieser Schwankungen zeigen.

Versuch inkl. Erlduterung Messergebnisse
Reaktor mit angeschlossenen Schlauchen
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1. Die Beeinflussung der gemessenen 110 | Y o T 'I"EH'J
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vertikal nach oben gedrickt wird.

Abbildung 4-11: mit angeschlossenen Schlduchen (Konrad
Friedrich, 2013)

2. Auf der rechten Seite ist der Abklhlprozess angedeutet, welcher das Wagesignal
erneut, positiv auf die Massednderung bezogen, beeinflusst, und somit auch kein
Vergleich des Ausgangszustandes mit dem Endprodukt zuldssig ist.
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zurlickgefiuhrt werden.
Abbildung 4-12: ohne Schlauche (Konrad Friedrich, 2013)
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4.3.4 Versuche

Im Zuge eines Brandes in der benachbarten Versuchshalle im Jahr 2014, wurde der
Versuchsstand vollstandig zerstort. Somit konnten die weiteren geplante Versuchsreihen
nicht durchgefiihrt werden. Ein erneuter Aufbau einer Kopie kam aufgrund der bis dahin
gesammelten Erkenntnisse Gber die Probleme nicht in Frage, vielmehr wurde an einem neuen
Konzept eines gravimetrischen Reaktors gearbeitet, welcher die Erkenntnisse in das neue
Design miteinflieBen liel?.

4.3.5 Probleme und Stérungen

Durch die exponierte Lage der Wagezellen kam es im Laufe der Versuche immer wieder zu
defekten Wagezellen aufgrund von Uberlastungen der nicht abstiitzbaren Zellen, wihrend der
Manipulation am Versuchsstand.

Der unbehebbare systematische Fehler des Aufbaus, der Krafteintrag in das Systems aufgrund
der Biegemomente der Schliuche, welche nach jedem Offnen des Deckels
nichtreproduzierbare Messsignal-Anderungen auf das Wagesystem nach sich zog, fiihrte zu
neuen Uberlegungen beziiglich anderer Reaktorkonzepte.

Die Versuche ohne Deckel zeigten, dass das Problem nur an der Oberseite des Reaktors
bestand, da die Anschliisse am Boden nicht gedffnet wurden. Weiters konnte durch die
Abstitzung der Thermoelementausgleichsleitungen gezeigt werden, dass das Problem auf die
Abgasleitung reduziert werden konnte.

Abbildung 4-13: Stromungskanale der Schiittung

Weiters kam es durch die fehlende Isolierung am Deckel immer wieder zu
Kondensationserscheinungen und herabfallenden Tropfen in die Probeschittungen, welche
die Gewichtsmessung und das Ergebnis negativ beeinflussten.
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Durch die geringen Stromungsgeschwindigkeiten, welche sich aus dem Designvolumenstrom
von 1-10 NI/min, ergaben, bildeten sich in den Durchflusserhitzern laminare Stromungen, mit
niedrigem Warmelbergangskoeffizient, aus. Diese Luftstrom war schlecht beheizbar, und

somit konnte auch der Erhitzer mit Maximalleistung das Trdgergas nicht auf die nétige
Endtemperatur erwarmen. Deshalb wurde ein Bypass nachgeristet, zum Zweck eines hoheren
Volumenstromes im Erhitzer. Nach dem Erhitzen des Tragergases wurde der Volumenstrom
vor dem Reaktor geteilt, und das Restvolumen Uber ein Drosselventil und dem Bypass in die
Umgebung abgeblasen wird. Durch die hohere Stromungsgeschwindigkeit konnte die
Temperaturregelung die gewlinschten Gastemperaturen erreichen.

In den MgO/Mg(OH),-Versuchen wurden die Ausgangsmaterialien, vor allem der
Reaktionstragheit von MgO geschuldet, in sehr feiner KorngréRRe vorgelegt. In den Versuchen
wurde trotz optimaler Bedingungen weder eine Temperaturerhéhung der Schiittung noch
eine Massenzunahme der Probe festgestellt, es zeigte sich, dass durch die KorngréBe bedingt
Stromungskanale ausgebildet wurden. Durch die mangelnde gleichmaRige Durchstrombarkeit
konnten nur wenige Partikel mit dem feuchten Gas bzw. mit dem Wasserdampf reagieren und
daraus ergaben sich die geringen Umsatze.

In Abbildung 4-13 wurde zur Darstellung dieses Phanomens eingefiilltes MgO glattgestrichen,
und in einem Kaltversuch mit Stickstoff bei 10 NI/min durchstrémt, beim anschlieRenden
Offnen des Reaktors ergab sich folgendes Bild:

- An wenigen Stellen der Schiittung wurde die Oberflache abgehoben, bzw. waren Risse
erkennbar, dadurch lasst sich die mangelnde Reaktionsteilnahme der gesamten
Schittung bei den Versuchen erklaren.
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- Das mit Wasserdampf beladene Gas konnte nur in den Stromungskanalen mit der
Schittung in Kontakt treten, wodurch der Stoffiibergang in Bezug auf den Gesamt-
Wasserdampf zu der, dem Stoffaustausch zur Verfligung stehenden, Phasen-
Grenzflache sehr limitiert war.
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Das Phdanomen ist aus der Wirbelschichttechnik bzw. im Umgang mit kohdsiven Pulvern
bekannt und in Abbildung 4-14 c) dargestellt. Dieses Verhalten ist als Channeling bekannt und
tritt bei sehr geringen Korngrofen mit geringen Dichten auf, da hier die kohasiven Krafte
Uberwiegen, siehe Abbildung 4-15 Klasse C.

Genau dieses Phanomen ist beobachtbar, wenn man Abbildung 4-16 betrachtet, bei der das
Differenzdruckverhalten, bei einer gleichzeitigen, stetigen Erhohung des Volumenstromes
aufgetragen Uber die Zeit, dargestellt ist. Es ist zu erkennen, dass bereits bei einem
Volumenstrom von 1 NI/min die Charakteristik einer gleichméaRig durchstromten Schittung
einer Charakteristik des Channelings weicht (siehe Abbildung 4-14).
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Die genannten Punkte sowie die weitgehende Zerstorung des Versuchsstandes durch die
Auswirkungen eines Thermaldl-Brandes im Labor, flihrten zu einem Prozess der
Konzeptentwicklung fir einen vollstandigen Neuaufbau des Versuchs aus den Lehren dieses

Typs.

4.3.6 Fluidisierungsversuche

Nach der Erkenntnis des Channelings im Festbettreaktor, wurden einige Versuche zur
Materialcharakterisierung und zu bewegten Reaktorschiittungen unternommen. In einer
stationaren Acrylglas-Wirbelschicht Versuchsanlage wurde Magnesia mit einem dso=2-3 pm
eingefiillt und mit Druckluft versucht zu fluidisieren. Durch die Verdichtung wahrend des
Einflillens und der hohen Wechselwirkungskraft, konnte ein instabiler Pfropfen erzeugt
werden, welcher nach Zusammenbruch das charakteristische Channeling aufwies.
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Abbildung 4-17: Fluisieriungsversuch Magnesia

4.3.7 Fazit

Auf Basis der oben erwahnten Erkenntnisse resultieren 2 Schlussfolgerungen:

1.)

2)

Der Versuchstand musste von Grund auf Uberarbeitet werden, und es mussten neue
Konzepte der Entkoppelung des Wagesignals gefunden werden. Weiters wurde
festgestellt, dass die Moglichkeit der Nutzung von 2 Reaktoren von Vorteil ware, um
unabhangig vom Waigesignal, schnelle Versuche bzw. Zyklentests durchfiihren zu
kénnen.
Die Materialschittung bei geringer Korngrofe wird nicht homogen durchstrémt,
sondern neigt zur Ausbildung von sogenanntem ,Channeling®. Dadurch sind die
Ergebnisse der Versuche unbrauchbar, denn nur vollstindig durchstromte
Schittungen, kdnnen das Potential der thermochemischen Speicherung nutzen, und
in weiterer Folge auch ordentlich messtechnisch erfasst werden.
Dazu wurden folgende Moglichkeiten diskutiert:
a. Mischungen mit inerten Stoffen (Sand, ...)
b. Rihren wahrend der Versuche, um die Kanéle zu zerstoéren
c. Pellets / Granulat, um gréRere Partikel mit hohen Oberflachen zu erhalten
d. Tragermaterial fiir groBere Partikel und zur Vermeidung von Segregation der
Schittung von unterschiedlichen Stoffen unterschiedlicher Dichte. Ein Beispiel
fiir ein Tragermaterial, welches sich auch positiv auf die Warmespeicherung
auswirken wiirde, ware Zeolith.
Das Thema homogener Gas-Feststoffkontakt beschaftigt in weiterer Folge auch die
Reaktorauslegung fiir eine grofStechnische Umsetzung, (Johannes Widhalm, 2016).
Die benotigte feine KorngroRRe fiir schnelle Reaktionen steht im Widerspruch zu den
Voraussetzungen fiir eine Verwendung von Festbett- oder Wirbelbettreaktoren.
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4.4. Gasphasenreaktor 2
(Modulbauweise und Thermalélreaktor)

Auf den Erkenntnissen des ersten Versuchstandes aufbauend, wurde ein neues Design
gewadhlt.

44.1 Idee

Dabei sollten mehrere Reaktortypen in spateren Versuchen getestet werden kénnen, die
Grundidee lief8 sich in vier Teilbereiche aufsplitten, wobei 1 und 2 in diesem Kapitel behandelt
werden:

1.) Modularere Versuchsaufbau

e Es wurde ein modularer Versuchsaufbau gewahlt, dadurch sollte es moglich sein
mehrere Reaktoren mit immer derselben Gasaufbereitung, Sensorik und Automation
zu nutzen.

e Die Anforderungen erweiterten sich neben der Befeuchtung und Beheizung des Gases
und Temperierung des Reaktors um die Zudosierung von N; und CO. Als Standardgas
wurde Druckluft verwendet.

2.) Thermalolreaktor

e Ein einfach zu bedienender Reaktor, welcher nur die Temperatur der Schiittung misst,
und so fur einfache Versuche bzw. Materialientests zur Verfligung stehen sollte. Die
Beheizung sollte tGiber einen externen Thermalolkreis erfolgen, um moglichst konstante
Temperaturen im Reaktor bereit zu stellen. Im Deckel wurde eine Maoglichkeit
geschaffen, um ein Rilhrorgan zu installieren, damit oben beobachtetes Channeling bei
kritischen Stoffpaarungen zu vermeiden.

e Ebensosollte es moglich sein liber die exakte Temperaturmessung des Thermaldls eine
Art Kalorimeter nachzustellen. Denn durch die Feststellung aller Ein- und
Austrittstemperaturen, sowohl gas- als auch thermal6lseitig, sowie der Massenstréme,
und der konsequenten Isolierung, sollte eine genaue Bilanzierung hinsichtlich
Energiewandlung erreichbar sein.

3.) Waigereaktor (Siehe Abschnitt 4.5)

4.) Kalorimeter (Siehe Abschnitt Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.)

4.4.2 Aufbau

1.) Modularere Versuchsaufbau

Der Aufbau gliederte sich in 3 Teilbereiche: Befeuchtung, Gasmischung und -temperierung
und Reaktor mit Gasauslass, und wurde in einem Systembau aus Aluminium verwirklicht
(siehe Abbildung 4-18). Zur Befeuchtung wurde das baugleiche System aus Kapitel 4.3
verwendet. Lediglich wurde das Gesamtsystem nun mit Druckluft versorgt und liber einen
MFC genau geregelt, damit eine spatere Bilanzierung sofort Gber ein genau kalibriertes Gerat
anstatt der verwendeten Volumenstrommessung in Abschnitt 4.3 erfolgen kann.
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¥ Legende:

B1: Wasserdampfaufbereiter
C2: Reakior

F1: Abscheider

W1: Magnetventil

W 3: Durchflussregler fiir Luift
W4: Durchflussregler fiir M-

W5 Durchfluessregler filr CO:
W1: Durchlauferhitzer

W2: Wametauscher fir Abgas
111 & 1M2: Feuchte und
Temperaturmessung

Abbildung 4-18: Modularer Versuchsstand mit aufgebautem Thermalélreaktor (Resch, 2015)

AnschlieBend konnte Uber 2 weitere MFC' eine synthetische Gaszusammensetzung mittels
N2 und CO; eingestellt werden. Dies war vor allem fiir die Dehydration und Versuche zur
Karbonatisierung gedacht. Weiters sollte zu einem spateren Zeitpunkt der Einfluss des CO; auf
die Hydration des MgO beziiglich Alterung untersucht werden.

Wie in den vorangegangen Versuchen wurde auch hier LabVIEW® zur Visualisierung und
Datenverarbeitung verwendet, sowie die NI® Komponenten zur Messdatenerfassung. In
Abbildung 4-19 ist das R&I des Versuchsaufbaues inklusive Thermal6lreaktor ersichtlich.

Dieselbe Ansicht wurde zur besseren Ubersichtlichkeit als Visualisierung LabVIEW®
verwendet. Dabei konnten die aufgezeichneten und dargestellten Daten ausgewahlt werden,
der Betriebsmodus gewahlt und der Betrieb, inkl. Alarm- und Fehlermeldungen, Gberwacht
werden.

AnschlieBend wurden die Daten in MS Excel®, Matlab® oder Flexpro® importiert und
ausgewertet. Die Ubersichtliche Block-Programmierung, die Verwendung eines
handelstblichen PCs / Laptop, die einfache Visualisierung, die ebenso einfache
Datenaufzeichnung und die schnelle Hardware-Konfiguration machten NI LabVIEW® zu einem
idealen Werkzeug fir die Automatisierung des Versuchsstandes. Im Gegensatz zu industriellen
SPS-Lésungen ist das gewahlte Programm fiir den Laboreinsatz konzipiert.

15 MFC: mass flow controller
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Abbildung 4-19: R&I des modularen Versuchsaufbaues inkl. Thermaldlreaktor

2.) Thermalolreaktor

Der Thermaldlreaktor wurde konzipiert flir schnelle und einfache Ergebnisse, fiir erste
Materialtests ohne Bestimmung des genauen Wagesignals, bzw. ohne die Maoglichkeit
detailliertere, reaktionskinetische Untersuchungen anstellen zu koénnen. Aus den
Erkenntnissen des Gasphasenreaktors |, sollten vor allem Materialien mit einer grofReren
KorngroRenverteilung als MgO verwendet werden, fiir sehr feine Materialien stand hingegen
die Permanentmagnetriihrerkupplung aus den Druckversuchen (siehe Abschnitt 4.7) zur
Verfiigung, welche in einen gesonderten Deckel inklusive Temperaturmessungen und
Gasaustritt eingebaut werden konnte. Der Gaseintritt erfolgte von unten und Uber eine
Metallsinterfritte wurde das Gas liber den gesamten Querschnitt verteilt. In Abbildung 4-20
wird der Aufbau in einer Schnittdarstellung ersichtlich. Uber den AuBenmantel wurde mittels
eingebauten Umlenkblechen das Thermal6l zur Beheizung des Innenrohrs gefiihrt. Der Deckel
wurde in einen dauReren Ring und inneren kreisrunden Deckel unterteilt. Der duRere Ring
wurde, inklusive Druckprobe, fest und dicht verschraubt, damit das heifle Thermaldl nicht
austreten konnte, fiir das Einfillen und Wechseln des Materials wurde lediglich der innere
Deckel gel6st und wieder verschlossen.
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Riickkithlung
Temperierung
mit ThermalGl

Gaseinlass

Abbildung 4-20: Schnittdarstellung Thermaldlreaktor

Das austretende Gas wurde wie in den Vorversuchen erprobt, tGber einen doppelwandigen
Rickkihler abgekihlt und kondensiert. Abbildung 4-21 zeigt den Thermaldlreaktor wahrend
der Montage am Versuchsstand. Durch diesen anspruchslosen Aufbau konnte eine rasche und
erfolgreiche Inbetriebnahme des modularen Versuchsaufbaues, infolge der geringeren
Fehlerquellen und der geringen Anzahl an Abhangigkeiten zu anderen Aggregaten ausgefiihrt
werden.

Abbildung 4-21: eingebauter Thermaldlreaktor

Ebenso konnten sehr schnell wieder Versuche nach der Zerstérung des Gasphasenreaktors |
gefahren und die Planung am Wagereaktor in der nétigen Sorgfalt durchgefiihrt werden. Die
ersten Versuche basierten auf Zeolithen, MgO/CaO und Salzimpragnierungen.
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4.4.3 Versuche

Die Versuche am Thermal6lreaktor und deren Auswertung wurden vorwiegend in der
Diplomarbeit von (Resch, 2015) und in der Bachelorarbeit von (Florian Niederberger, 2015)
behandelt. Der Versuchstand wurde vom Institut flir Fahrzeugantrieb und Automobiltechnik
mitbenutzt, welche zusatzlich auch Experimente mit thermophysikalischen Materialien
durchflhrten. Die Eigenschaften der verwendeten Materialien sind in Tabelle 4-1 aufgefiihrt.
Die synthetischen bindemittelfreien (BF) Zeolithe wurden in KorngréRen von 1,6+2,5 mm
vorgelegt und erzielten die gewlinschte homogene Durchstromung im Reaktor.

Material Porengréfle Chemische Formel PartikelgréRe | Schittdichte
Zeolith 4A_BF 0,4 nm Na:0-Al:03-:2Si0::nH0 [ 1,6 + 2.5 mm ~680 g/l
. Na:0-AlLO3 m Si02-nH20 .
Zeolith 13X_BF 0,9 nm (m < 2.35) 1,6 = 2,5 mm ~680 g/l
. NazO-AI203-m SiO2-nH20 .
Zeolith NaY_BF 0,9 nm (m ~ 5) 1,6 +2,5mm ~680 g/l
Zeolith 4A 0,5 nm Na:0-Al203:2 SiO2:nH20 ~10 uym ~720 g/l
Zeolith 13X 1nm Na:C-AkOs-2,8 SiO2:nH20 ~10 ym ~690 g/l
Magnesiumoxid - MgO 44 ym -

4.4.3.1 Adsorption —an thermophysikalischen Materialien

Die Versuche starteten bei Raumtemperatur und wurden anschlieend mit feuchter Luft bei
70 °C beaufschlagt. Durch die Feuchtemessung am Ein- und Austritt des Reaktors konnte die
Abnahme des Wassergehaltes deutlich gemacht werden. Wahrend die Eingangstemperatur
bei 70 °C konstant blieb, stieg die Temperatur der Schiittung stetig an, um nach ca. 30 min die
Maximaltemperatur zu erreichen.
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In Abbildung 4-22 wird aulBerdem, auf Basis der Feuchtemessungen, deutlich, dass bei Zeolith
13X_BF nur ein Teil des eingebrachten Wasserdampfes tatsachlich auch gebunden wird.

Bei einer Einwaage von 100 g Zeolith 13X_BF und einer Austrittstemperatur von 70 °C wurden
16 % Wasserdampf adsorbiert. Als Berechnungsgrundlage dienten die beiden Feuchte
Messungen von je 70 % RH und 50 % RH bei 70°C, diese entspricht einer absoluten Feuchte
von 138 g/m? bzw. 98 g/m3. In den 40 min Versuchsdauer wurden also ca. 400 | Druckluft
durch den Reaktor geleitet und so ca. 16 g Wasser aus der feuchten Luft entzogen.

Gegeniiberstellung der Adsorptionsversuche mit H20¢
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Abbildung 4-23: Vergleich Zeolithe bei konstantem Volumenstrom im Thermaldlreaktorversuche (Resch, 2015)

In Abbildung 4-23 werden die Maximaltemperaturen der einzelnen Zeolith-Versuche bei
konstantem Volumenstrom von 10 |/min verglichen, es zeigt dhnliche Ergebnisse der 4A und
13X Zeolithe, bei einem Temperaturhub von 140 K in 30 min. Wobei auf die geringere
hydrothermale Stabilitat der X-Typen im Vergleich zu den A und Y-Typen hingewiesen werden
muss, (Georg Storch, 2010).

Im Vergleich zu den Zeolith-Versuche mit den bindemittelfreien (BF) Typen bei einer
KorngroRe von 1,6 + 2,5 mm, wurde auch eine pulverférmiges 13X-Produkt in einem
Experiment verwendet mit einem d50 von ~10 um, dabei zeigte sich wie bereits in den
vorhergehenden Versuchsstanden das beobachtete Channeling und die
Maximaltemperaturen von 180 °C des BF-Typen konnten in diesem Versuch mit 134 °C, durch
die geringere Stoffaustauschfldche nicht erreicht werden.

Durch die Ergebnisse der Versuche mit 13X in verschiedenen KorngroRen, konnte endgiiltig
der Beweis, fiur die Nichteighung des Festbettreaktors fiir thermochemische
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Warmespeicherung bei Verwendung von feinsten Pulvern erbracht werden (siehe Abbildung
4-24).

Zeolithpulver 13X_Adsorption mit H20;
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Abbildung 4-24: Vergleich des Einflusses der Korngré6Be am Beispiel 13X (Resch, 2015)

Dieses Ergebnis flihrt zu einem Widerspruch des idealen Versuchsstandes zum Vergleich von
verschiedenen thermochemischen Materialien, wenn der Reaktor selbst einen malgeblichen
Effekt auf das Versuchsergebnis hat. Ein reprasentativer Vergleich von samtlichen Materialien
unter gleichen optimalen Bedingungen, ist aufgrund der unterschiedlichen Anforderungen an
die Reaktionsbedingungen (Reaktortyp und — auspragung) daher nicht moglich.

4.4.3.2 Chemisorption — an thermochemischen Materialien

An die Versuche zur Adsorption an thermophysikalisch wirkenden Zeolithen, folgten Versuche
zur Chemisorption mit CaO, MgO und eine Mischung aus MgO plus Lithiumchlorid.

Magnesiumoxid

Bei jedem Versuch wurden 35 g Edukt (Tabelle 4-2) vorgelegt, und auf ca. 50 °C vorgewarmt,
anschliefend wurde die Tragerluft Gber die Befeuchtungskolonne geleitet, und die Versuche
zur Wasserdampfaufnahme starteten.

Tabelle 4-2: Versuchsdaten MgO

i stochiometrische
Molmasse Stoffmenge Einwaage
Wassermenge
g/mol mol g g
MgO 40 0,875 35
H20 18 0,875 15,75

Im Versuch mit Magnesiumoxid konnte nur eine sehr geringe Temperatursteigerung erreicht
werden. Nach 1500 s sank die Temperatur im Reaktor bereits wieder, auch eine Erhohung des
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Durchflusses bewirkte keine positive Anderung, mit der Reduktion des Durchflusses sank die
Temperatur schlielich knapp liber die Eintrittstemperatur.

Bei einer Betrachtung der ersten 1500 Sek., wie in Tabelle 4-3 aufgezeigt, konnen, auf Basis
der Feuchtemessungen vor und nach dem Reaktor, nur ca. 5% des benétigten H,O
aufgenommen werden.

Tabelle 4-3: Schiatzung - Wasseraufnahme

Versuchsdauer 1500 s
Durchfluss 2 [/min
Gasvolumen 50 I
relatv absolut
%rH g/m?3
Feuchte IN 55 88
Feuchte OUT 45 72
delta 16
aufgenommenes 08 g
Wasser
5%

Abgesehen von der geringen Wassermenge deuten die parallelverlaufenden
Feuchtemessungen in Abbildung 4-25 auf einen systematischen Messfehler hin.
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Abbildung 4-25: MgO - Hydration im Thermaldlreaktor mit Channeling (Florian Niederberger, 2015)

Eine Erhohung der Eintrittsfeuchte auf ca. 90 % konnte in einem weiteren Versuch die
Reaktionstemperatur um ca. 10 K zuséatzlich erhéhen (siehe Abbildung 4-26), aulRerdem
konnte, wahrend eines 2 - stlindigen Versuchs, eine stetige Temperaturerhéhung gemessen
werden, welche nach 90 min ein Plateau von 84 °C erreichte. Eine Erhéhung des Durchflusses
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von 2 auf 3 I/min fuhrte zu einer steigenden Eintrittsfeuchte und einer geringfigig hoheren
Reaktortemperatur.

Eine Erklarung fir die steigende Temperatur liefern die héheren Volumenstrome, dadurch
wird am Sinterboden ein héherer Differenzdruck erzeugt und somit eine bessere Verteilung
im Reaktor bewirkt. Weiters flihrte die erhdhte Wasserbeladung zu einer besseren Diffusion
in der Schittung. Die Versuche mit Magnesia zeigen, wie bereits mehrmals beschrieben, eine
Kombination aus trdgem Reaktionsverhalten und schlechter Durchstrémung. Eine
Verbesserung der Reaktivitdt kdnnte hier nur durch eine Durchmischung der Schiittung
erreicht werden, um die ausgebildeten Kanale sukzessive zu zerstoren.
MgO_Hydratisierung mit H20;

aus Mg(OH)2 bei 450°Cf. 3 Stunden kalziniert
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Abbildung 4-26: MgO - Hydration im Thermalolreaktor bei hoherer Aktivitat (Resch, 2015)

Magnesium-Lithiumchlorid und édhnliche Salze

Zur Verbesserung der Materialeigenschaften wurden im Zuge der Diplomarbeit von (Resch,
2015) auch MgO mit 10 % LiCl unter 10-minttigem Rihren vermengt.

Dabei konnte wahrend des Hydrationsversuches (Abbildung 4-27) Uber einen Zeitraum von
40 min ein Temperaturanstieg von 30 K festgestellt werden.

Es ist bleibt die Vermutung, dass an dieser Reaktion weitgehend das LiCl teilgenommen hat
und das MgO als Matrix diente. Bei der Vermengung von Zeolith 13X_BF mit LiCl fihrte dies
zu einem schnelleren Temperaturanstieg und somit zu einer schnelleren Reaktion. Durch das
Mischsystem verandert sich aber auch das Material- und Dehydrationsverhalten, vor allem bei
hygroskopischen Salzen fihrt, das zu Verklumpungen beim Durchschreiten der
Deliqueszenzkurven. Ein weiterer Versuch mit der Beimengung von NaCl zu MgO hatte keine
messbaren Effekte auf den Temperaturverlauf.
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MgO + LiCl_Hydratisierung mit H20g
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Abbildung 4-27: MgO / LiCl- Hydration im Thermal6lreaktor (Resch, 2015)

Calziumoxid

Als Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen mit Magnesia, wurde im Thermodlreaktor
auch Experimente mit der Hydration von CaO durchgefiihrt (Abbildung 4-28). Hier konnte
wahrend der Versuchsdauer von knapp 55 min eine Temperaturerhohung von 180 K erreicht
werden. Ein zwischenzeitliches Abflachen der Temperaturkurve nach ca. 40 min konnte durch
eine Erhéhung des Durchflusses auf 10 I/min korrigiert werden.

Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass durch die Anderung des Volumenstromes eine
Veranderung der Durchstromung der Schiittung einhergeht, und neue Kontaktflachen von Gas
und Feststoff geschaffen werden. Generell deutet die hohe Temperaturanderung auf eine
homogenere Durchstromung, im Vergleich zum MgO-Versuch, hin, obwohl
KorngroRenverteilung der beiden verwendeten Edukte ahnlich, bei einem d50 von 10 pum, ist.

Vergleich der Versuche

Eine Gegenlberstellung der Temperaturentwicklung der durchgefiihrten Versuche im
Thermoolreaktor wird in Abbildung 4-29 dargestellt. Dabei wird die hohe Leistungsfahigkeit
der grobkornigen Zeolithe und CaO gegeniber MgO deutlich. Wahrend die
Maximaltemperaturen bei 13X_BF und CaO &hnlich sind, wird der Einfluss der PartikelgroRRe
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, bei der sehr geringen Versuchsdauer der groberen
Zeolithschuttung, klar sichtbar.

111



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

IothEk)

3ibl

LARAJ Your knowledge hub

W

4. Magnesiumsystem - Experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen Energiespeicherung

CaO_Hydratisierung mit H20¢

240 100

A 223,89
e ——

/ }
S /

rom [Uménl
™~
3

140 % T em peratur_3 [*C]
/ / % =——\folume nstrom [|/min]
® 120 50 5’ ——Eingangstemperatur_Reaktor [*C]
é / / % rel Feuchte [%]
s 0o / / - 40 {7‘3

L %

. 1! P
- 20

40

]

|

| r 10
20

] : o
[+] - 0

o 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250

[sec]

Abbildung 4-28: Ca0 - Hydration im Thermal6lreaktor mit reduziertem Channeling (Resch, 2015)

Die Versuchsdauer wurde durch das Erreichen einer stabilen Endtemperatur definiert bzw.
mit dem Sinken der Temperatur, und ist mit ca. 1500 Sek. bei Zeolithen 4A_BF und 13X_BF
signifikant unter den anderen Materialien.
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Abbildung 4-29: Vergleich der Thermaldlreaktorversuche (Resch, 2015)

4.4.4 Vor- und Nachteile

Der modulare Versuchsaufbau und die mogliche Flexibilitat, beziglich der verwendeten
Reaktoren, wurde bestdtigt. Der Thermaldlreaktor ermdglichte viele Experimente mit
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thermophysikalischen und -chemischen Materialien. Jedoch konnte ein Channeling ohne
Rihren nicht vermieden werden. Die Versuche mit aufgesetztem Magnetkupplungsriihrer
wurden anschlieend nicht mehr durchgefiihrt.

44,5 Fazit

Reaktorcharakteristik

Es wurde auch in dieser Versuchsreihe die mangelnde Eignung von MgO fiir eine gasphasen-
basierte Hydration festgestellt. So einfach dieser Prozess fiir die Dehydration und die
Hydration wadre, so schwer gestaltet sich die Erreichung der ndtigen
Reaktionsgeschwindigkeiten, um zum einen hohe Temperaturen und zum anderen kleine
ReaktorgrofRen zu ermdglichen. Denn fiir eine Umsetzung im Feld sind einerseits einfache
Prozesse notig, andererseits spielt die Leistungsdichte, das Verhaltnis von auskoppelbarer
Leistung zu BaugroRe eine Rolle. Die Einfachheit eines Gasphasen-Prozesses, ohne Trocknung
und Separation von fllissigem Wasser vom Feststoff, liegt klar auf der Hand, jedoch zeigt sich
bei den bisherigen Versuchen praktisch keine Entladeleistung des thermochemischen MgO-
Speichers.

Materialcharakteristik

Die thermophysikalischen Materialen zeichnen sich durch eine schnelle, und im Grunde
ausschlieBliche, Oberflachenreaktion aus. Dabei kénnen Zeolithe in der Regel 10 bis 20 %
Wasser aufnehmen. Wird diese Grenze (iberschritten, kann das Uberschusswasser die
Struktur des Zeolithen beeinflussen und die Zyklenstabilitat wird reduziert. Im Gegensatz dazu
reagieren thermochemische Speicherstoffe bedingt durch die chemische Bindung auch im
Partikel, wenn durch entsprechende Behandlung auch das gesamte Korn fir den Reaktanten,
hier Wasser, zuganglich ist. Dies bedingt aber auch die notige geringe KorngrofRe und somit
die Herausforderungen der homogenen Durchstromung im Reaktor.

Wie am Beispiel des CaO-Experimentes im Vergleich zu den Magnesia-Versuchen im selben
Reaktor deutlich wird, kann das unterschiedliche Reaktionsverhalten mit den bisherigen
Ansatzen nicht erklart werden. Das bis dato beobachtete Channeling ist vorwiegend von
KorngrofRe, und der Dichtedifferenz von Partikel- und Gasdichte abhéangig (siehe Abbildung
4-15).

Partikeldichte KorngréBe d50
MgO 3580 kg/m3 5-6 um
CaO 3340 kg/m?3 5-6 um

Wenn jedoch trotz der grundsitzlichen Ahnlichkeiten der Schiittung der gemessene
Temperaturanstieg und somit die Reaktionsfahigkeit nicht vergleichbar sind, miissen weitere
Umstande fir die Umsetzbarkeit im Reaktor eine Rolle spielen. Dazu sind folgende Faktoren
denkbar:

1. Eine Volumenzunahme wihrend der Reaktion, und damit einhergehend eine
Anderung der Schiittdichte. Dadurch kénnten sich Kanile von selbst wihrend der
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Reaktion umbilden, und dadurch kdnnen neue noch nicht reagierte Regionen in der
Schittung durchstromt werden.

2. Die Porositat und Struktur des Partikels, beeinflusst die Zuganglichkeit des
Wasserdampfes:

o Dadurch wird die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst, es kénnen mehr
Hydroxide pro Zeit gebildet werden und somit mehr Wasser aufgenommen.
Dadurch kann die Volumenanderung schneller und somit die Kanale schneller
verandert werden.

o Dadurch erhoht sich der Umsatzgrad eines Partikels, und umso hoher der
Gesamtumsatz des Partikels zu Hydroxid ist, desto groRer ist auch die
tatsachliche Volumenanderung in der Schiittung.

Partikeldichte Volumenzunahme
Mg(OH): 2380 kg/m3 50 %
Ca(OH); 2240 kg/m3 49 %

Eine abschlieBende Klarung ist aus den Versuchen nicht moglich, wenn gleich spater
verwendetes Kaustermagnesia eine hohere Porositdt und Reaktivitdat in den Fest-Flissig
Versuchen aufwies.
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4.5. Gasphasenreaktor 3 — Wagereaktor

Parallel zu dem oben beschriebenen Thermaldlreaktors, sollte ein Wagereaktor entwickelt
werden. Dabei wurde die Konstruktion von (Daniel Kloimstein, 2014) durchgefiihrt und
dokumentiert, die Inbetriebnahme und die Versuche von (Florian Niederberger, 2015,
Stephan Pfeiffer, 2015) vorgenommen.

45.1 Idee

Die Idee bei diesem Versuchsaufbau ist die Beprobung des zu untersuchenden Materials im
100 g - MaRstab und damit um 3 GrofRenordnungen groRer als eine 20mg Einwaage bei einer
STA. Ein weiteres Ziel war die Durchstrdomung der Schittung, im Gegensatz zur
oberflachlichen Diffusion wie in der STA.

Ein wichtiges Merkmal ist die Messung der Massenveranderung wdhrend der Reaktion, um
daraus kinetische Analysen des Untersuchungsmaterials zu ermdoglichen. Dazu sollten im
Gegensatz zum Gasphasenreaktor | aus Abschnitt 4.3, keine anfalligen Wagezellen, sondern
eine handelsibliche Prazisionswaage verwendet werden. Weiters sollten auf Basis der Lehren
des ersten Wagereaktors eine reproduzierbare Entkopplung des Wagesystems vom
Versuchsaufbau erreicht werden.

4.5.2 Aufbau

Planung

Die Basis des Versuches bildet ein Stahlbehalter mit integrierter Waage, auf dem der gesamte
Reaktor aufbaut. Die in den Boden der Apparatur eingebaute Prazisionswaage (Satorius Entris
6202i-1S) wurde durch 70 mm Silcapan 45MA (~0,1 W/m.K) von der Reaktorhille getrennt,
um wahrend der Versuche, aufgrund der Temperaturanderungen, nicht zu tberhitzen, bzw.
exakt zu messen.

Die schwierigste Herausforderung stellte die Entkopplung von nicht reproduzierbaren
Momenten- und Krafteinwirkungen auf die Waage dar. Dafiir wurde der Gaseinlass und -
auslass mittels Siphonen von der modularen Gasaufbereitung getrennt. Die Siphone missen
von ihrer Grofle dem anliegenden Differenzdruck zur Atmosphare standhalten. Damit ergeben
sich unterschiedliche SiphongréoRen fir Ein- und Austrittssiphon (siehe Abbildung 4-30).
Dahinter stand die Idee, dass trotz der Anderungen des Auftriebs durch Temperaturinderung,
des mit Thermalol gefiillten Siphons, diese Veranderung reproduzierbar bleibt, und jene in
Kalibrierungsversuchen ermittelt werden kann.

Eine weitere Erkenntnis aus dem Gasphasenreaktor |, war der Einfluss der Messleitung auf das
Wadgesignal. Somit wurden samtliche Messleitungen und Messumformer auf der
Montageplatte der Waage befestigt, um eine Ableitung der Krafte nach aullen zu verhindern.
Uber einen Messumformer mit WiFi-Funktion konnten die Messwerte kabellos an das

16 STA - simultaneous thermal analysis
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LabVIEW®-Programm Ubertragen werden. Die Energieversorgung der Messungen wurden
mittels Akkumulatoren bereitgestellt.

Durch die vollstandige Warmedammung des Reaktors, sollten auch die Warmeabfuhr und
Quereinflisse der Umgebung weitgehend reduziert werden. Die gesamte Warmedammung
bestand aus Silcapan-Formteilen, welche, mit eingefrasten Steckverbindungen, formschllssig
zusammengesetzt werden konnte.

In Abbildung 4-30 wird ein Schnitt durch das 3D-Modell gezeigt, in dem die wesentlichen
Bauteile beschrieben sind.

Raum fiir
Messtechnik

Abbildung 4-30: Grundsatzlicher Aufbau des Wagereaktors, inkl. Gasweg in orange (Daniel Kloimstein, 2014)

Der Reaktor wird, wie die vorhergehenden Reaktoren, von unten durch einen Gasverteilboden
durchstromt. Um jegliche Beeinflussung von auflen zu vermeiden, wurden verschiedene
Heizkonzepte des Reaktors bewertet.

Es wurde eine in-situ-Beheizung des Tragergases vorgeschlagen, da einerseits eine induktive
Erhitzung aus Kostengriinden nicht moéglich war und eine Energielibertragung mittels eines
Trafo-Spulen Systems aus Massengriinden scheiterte (Auslegung hierzu (Daniel Kloimstein,
2014)).

Dabei sollte das Tragergas vor dem Reaktor-Siphon-System entsprechend Uberhitzt werden
und Uber eine geeignete Gasfihrung des Reaktors, diesen gleichmaRig aufheizen. Dabei
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musste vor jedem Versuch eine entsprechende Aufheizphase mit trockenem Tragergas
mitgeplant werden.

Um das System zu verwirklichen, wurde der Reaktor 2-schalig aufgebaut. Ein AuRenzylinder,
welcher flr den dichten Abschluss zur Umgebung sorgte und in welchen alle Anschlisse
eingebaut wurden. Ein einstellbarer Innenteil, welcher das TCS-Material beinhaltete und fir
die Gasfuhrung und Verteilung verwendet wurde. Im vertikalen Zwischenraum des Innen- und
Aullenzylinders sollte durch eine spezielle Konstruktion die Warmelbertragung zur
konstanten Temperatureinstellung implementiert werden.

R —
w
I . Querschnittsveranzumnz
~ =]
. F
< .
& [ F
~ n~ | " -
S - = .- - ..-—"".
Vertikaler Kanal

Abbildung 4-31: Heizrippen an der AuBenseite des Reaktoreinsatzes (Daniel Kloimstein, 2014)

Eine zuerst angedachte spiralférmige Warmelibertragungsflache hat sich konstruktiv als nicht
moglich gezeigt, und zusatzlich ware der Druckverlust sehr hoch gewesen. Deshalb wurde aus
einem Aluminiumzylinder vertikale Stege und Kanale ausgefrast, ahnlich einem Kiihlkorper. In
einem oberen Gasverteiler-Ring trat das heiRe Trigergas in den Versuchsreaktor ein. Uber
einen Gasverteilkanal, am Eintritt in die vertikalverlaufenden Warmeubertragungskanale,
wurde durch den erhdéhten Druckverlust, die Gleichverteilung des Gases sichergestellt.

AnschlieBend wurde das Tragergas, Richtung Mittelachse des Zylinders, umgelenkt, und tGber
eine Metallfritte, in die obenliegenden Schittung, homogen verteilt.

In dem LabVIEW®-Programm des modularen Versuchsstandes konnte zwischen den jeweiligen
Versuchsreaktoren gewahlt werden, inklusiver wechselnder Visualisierung. Das R&I des
Siphonreaktors/Wagereaktors samt Gasvorbehandlung ist in Abbildung 4-32 dargestellt.
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Abbildung 4-33 zeigt den Wagereaktor wahrend des Zusammenbaus, ersichtlich sind der
Siphon (rechts), die Waage samt Montageplatte (Silcapan weil}) und der 2-schalige Reaktor
inklusive Deckel mit Aufnahmen fir die Thermoelemente.

Die in der Tragerplatte eingefrasten Rechtecke sind die vorgesehenen Platze fiir die, wahrend

der Messung mitverwogenen, Messumformer (Druck und Temperatur) sowie fir die
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Akkumulatoren. Die umlaufende Nut in der obersten Stahlplatte ist die Aufnahme fir die
umgebenden Isolier-Formteile, welche nicht verwogen werden (siehe Abbildung 4-30).

Abbildung 4-34: Wagereaktor wahrend der Inbetriebnahme inkl. Abgasverrohrung (Florian Niederberger, 2015)

In Abbildung 4-34 ist der Reaktor samt Abgassiphon, installierter Messtechnik und isolierter
Feuchtemessung zu sehen. Dies war der Ausgangspunkt der Inbetriebnahme, wobei an der
Begleitheizung des Abgasrohres erkennbar ist, dass hier sehr frith Probleme mit Kondensation
und Tropfchenbildung aufgetreten sind.

Planung vs. IST-Versuchsapparat

Wahrend der Inbetriebnahmephase wurden einige Komponenten, aufgrund der Erkenntnisse
der Erstversuche, umgebaut. Vor allem die direkte Beheizung durch das Tragergas lieferte
unbefriedigende Ergebnisse. Der Temperaturverlust (iber den Siphon war groRer als
berechnet. Um den Reaktor, in vertretbarer Zeit, aufzuheizen, wurde ein weiterer
Durchlauferhitzer nach dem Siphon in den Gasstrom eingebaut.

Nach mehreren Versuchen wurde entschieden, um auch die Dehydrationsversuche abbilden
zu konnen, eine weitere 900 W Begleitheizung direkt am AulRenumfang des Reaktors
nachzuristen, dadurch konnte die Zuleitung nicht entkoppelt werden, und Schwingungen des
Wagesignals durch die 2-Punktregelung der Begleitheizung mussten in Kauf genommen
werden, (siehe Abbildung 4-35). Der eigentliche Ausléser konnte nicht gefunden werden, es
wurde jedoch ersichtlich, dass wahrend der Heizphasen der Begleitheizung das Massensignal
fiel und wahrend der Abkiihlphasen stieg.

Zusatzlich wurde der Siphon, aufgrund des héheren Differenzdruckes, verlangert, und durch
die notwendigen weiteren Temperaturmessungen, wurde der Messumformer getauscht und
ein Lablack T7Pro mit WIFI verwendet.
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Abbildung 4-35: Beeinflussung des Wagesignals durch die Begleitheizung (Stephan Pfeiffer, 2015)

In Abbildung 4-36 ist die umgebaute Versuchsanlage, wie sie in den weiter unten
beschriebenen Versuchen tatsdchlich verwendet wurde, ersichtlich. Weiters werden die
umgebauten Komponenten hervorgehoben.

Abbildung 4-36: Siphonreaktor (rot) mit Waage (orange), weiterer Durchflusserhitzer (gelb) und LabJack-Messstation
(griin) (Stephan Pfeiffer, 2015)
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4.5.3 Versuchsbeschreibung

Dieser Abschnitt gliedert sich in 3 Bereiche: 1.) Inbetriebnahme, 2.) Auflistung der Versuche
und abschlieBend 3.) Vergleich und die Interpretation der Versuche.

4.5.3.1 Inbetriebnahme

In den ersten Versuchen mit Zeolithen wurde klar, dass das Wagesignal in erster Linie vom
Volumenstrom und dessen Anderung beeinflusst wird (siehe Abbildung 4-37), positive
Springe im Volumenstrom (M_MFC1) verursachen negativ (reziproke / indirekte
Proportionalitdat) wirkende Signalspriinge im Wagesignal (Waage) und vice versa. Ebenso
beeinflusst die Temperaturanderung des Reaktors (dargestellt durch T_RH_I) das Signal der
Waage. In den Diagrammen ist die Beeinflussung der Waage (violett) durch die Aufheiz- und
Abkuhlkurven (rot) des Reaktors, anhand der parallelen Temperatur- und Wiegesignale (direkt
proportional) zu erkennen.

3 153

204 7 1 100

=i

relatlve Feuchtlighei [%]. Soewichtsanderung [g), Massenstroem [1imén]

iy
L=

a 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tait 5]
=T _Ra —T _RH_I T_RH_O —T _Ri_1 —T_RI_2 T RI_3
—=T_RI_4 T_RI_S M_MFCA —WEARE H_F=51 H_F52

Abbildung 4-37: IB-Versuch 4A_BF: Einfluss der Reaktortemperatur auf die Waage (Florian Niederberger, 2015)

Ein weiteres Phanomen, welches auf eine fehlerhafte Messung hindeutet, ist die Differenz der
Feuchtemessungen ohne Wiegesignaldanderung. Denn in den ersten Versuchen konnte
erkannt werden, dass eine Aufgabe von Wasserdampf zu keiner Auswirkung am Wagesignal
fihrt, obwohl ein Anstieg des Feuchtesignals (H_FS1) vor Reaktor erkennbar ist und
gleichzeitig die relative Feuchtigkeit am Austritt (H_FS2) konstant bleibt.
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Abbildung 4-38: IB-Versuch 13X_BF (Florian Niederberger, 2015)

Daraus lasst sich schlieBen, dass, bei voller Funktion der Feuchtemessungen, ein Teil des
transportierten Wasserdampfes im Reaktor bzw. im Abgasrohr verbleiben muss.
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Abbildung 4-39: IB-Versuch MgO / Sand-Gemisch (Florian Niederberger, 2015)

Im Gegensatz zu den Versuchen in Abbildung 4-37, wurden bei den nachsten Versuchen mit
13X_BF in Abbildung 4-38 die Begleitheizung des Reaktors aktiviert. Zu den beschriebenen
Einflussfaktoren, wird hier noch zusatzlich eine deutliche Abhangigkeit der Reaktor-
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Begleitheizung (T_RH_O — Temperatur an der ReaktorauRenwand) auf das Wagesignal
deutlich.

AnschlieBend wurde (siehe Abbildung 4-39) ein Zyklusversuch mit einem 50 % MgO zu 50 %
Sand-Gemisch durchgefiihrt. In zwei aufeinanderfolgenden Zyklen wurden je eine
Trocknungsphase und eine Befeuchtungsphase aufgezeichnet.

Auch hier wird, wie schon in den vorangegangenen Versuchen, eine Schwankungsbreite des
Wagesignals von -25 bis -50 g, bei konstantem Volumenstrom, deutlich. Der Einfluss der
Befeuchtung durch eine minimale Zunahme von ca. 5 g (ab 12.000 bis 15.000 s) ist kaum zu
erkennen.

Um die systematischen Fehler besser zu verstehen, wurden Messreihen zur Bestimmung der
Kalibrationskurve des Wagesignals, in Abhangigkeit des Volumenstromes, durchgefihrt. In
Abbildung 4-40 konnte der konstante Zusammenhang der beiden GroRen dargestellt werden.
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Abbildung 4-40: IB-Versuch Wagesignal vs. Volumenstrom  Abbildung 4-41: IB-Versuch Regression Wagesignal vs.
Volumenstrom

In Abbildung 4-41 ist das ausgepragte invers-lineare Verhalten der Waage auf den
Volumenstrom durch den Reaktor verdeutlicht. Basierend auf diesen Erkenntnissen konnten
die ersten reprasentativen Versuche mit konstantem Volumenstrom durchgefiihrt werden.

Zuerst wurden Versuche mit 80 g Sand im Reaktor durchgefiihrt, und bewusst den
Wasserdampf im Gasstrom an der Kérnung, durch die Abkiihlung des Gasstromes unter die
Sattigungstemperatur, zur Kondensation gezwungen.

Durch die Kondensation sollte die Reaktion der Waage auf die Zunahme der Masse festgestellt
werden. Die Ergebnisse des Versuches sind in Abbildung 4-42 abgebildet. Am Austritt wurde
durch die Feuchtemessung H_FS2 eine vollstandige Sattigung bei der Temperatur T_FS2 (ca.
75 °C) festgestellt. Die Temperatur der Schiittung war mit 80 °C geringfligig hoher, und die
Kondensation konnte mit der Waage erfasst werden.

MgO 0 — Inbetriebnahme-Versuch

AnschlieBend wurde der erste Versuch mit 80 g MgO durchgefiihrt, dabei wurde bei ca. 70 °C
befeuchtet und auch die Messung zeigt einen Wert von 100 % bei ca. 70 °C an, was einer
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absoluten Feuchte von 197 g/Nm? oder 300 g/kg entspricht. Die 100 % relative Feuchte am
Ausgang entspricht bei 30 °C auch 30 g/m3, (Abbildung 4-43).

Bei einer Durchstromung von 5 sim?” und 2270 s entspricht das einem Wassereintrag in das
System von 31,6 g, von der Waage hingegen wurde 13,6 g detektiert. Fiir einen vollstandigen
Umsatz der 80 g MgO wiirden stéchiometrisch 36 g H,O benétigt.

Wageversuch mit 80g Sand und 5 I/min
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Abbildung 4-42: Wigesignal bei 80g Sand bei 51/min

Die Differenz der gemessenen Gewichtszunahme und dem, aus den beiden Feuchtesensoren
ermittelten, Wert der Wasserdampfabnahme, beschreibt offenkundlich eine weitere
Kondensation, durch zu starke Kiihlung, im Abgas des Reaktors und vor der Feuchtemessung.
Ansonsten wirden die Signale nicht diese hohe Abweichung aufweisen.

Zeolith-Versuch

Aufgrund der Abweichungen wurde im Zuge der Inbetriebnahme noch ein weiterer
Materialtest mit Zeolith 13XBFK durchgefiihrt. In einem 20-minditigen Versuch (1200 s) wurde
Zeolith 13X mit einer mittleren Feuchte von ca. 50 % bei 64 °C befeuchtet, dabei konnte eine
Massendnderung von 11,7 g festgestellt werden.

Die berechnete Wasseraufnahme aufgrund der beiden Feuchtesensoren lag bei 9,3 g, dies
entspricht 79 % des Massenzunahme, und somit einem plausiblen Wert in Anbetracht der

7 sIm ... standard liter per minute
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Messfehler. Somit konnte die Funktionsfahigkeit der Feuchtemessungen bei Temperaturen

von ca. 70 °C und moderaten relativen Feuchten nachgewiesen werden.
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Abbildung 4-43: MgO IB Versuch 0 — 80 g bei 5 sim
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Abbildung 4-44: Zeolith 13xBFK IB Versuch — 80 g bei 8 sim
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4.5.3.2 Wiederholungsversuche

In diesen Testreihen wurde das Verhalten von MgO wahrend der Hydration untersucht, wobei
ein sehr unterschiedliches Verhalten hinsichtlich der Reaktion und der Reaktionsdauer
beobachtet werden konnte. Diese Versuche zeigen keine hintereinander folgenden
Zyklenversuche mit demselben Material, es ist eine Auflistung von erfolgreichen Versuchen
mit jeweils nur einer einmaligen Verwendung des Ausgangsmateriales.

Vergleichende Wiederholungsversuche

Die Versuch MgO 1 bis MgO 4, welche in Abbildung 4-45 dargestellt sind, stellen die jeweils
unterschiedlichen Resultate bei gleichem Versuchsaufbau und -parametern dar. Wahrend
jeweils eine Eintrittstemperatur von 70 °C und nahezu 100 % rel. Feuchte bei 5 |/min als
Ausgangspunkt der Versuche eingestellt wurde, verhielt sich der Temperaturverlauf und die
Massenzunahme nicht reproduzierbar.

Die folgenden Diagramme stellen neben den Eintrittsbedingungen in den Reaktor, auch die
Reaktion des MgO auf diese in Massenzunahme und Temperaturanderung dar.

Dabei wird die Eintrittstemperatur und -feuchtemessung, aufgrund von UmbaumalRnahmen,
wahlweise von H_FS1 /T _FS1 oder durch H_FS2 / T_FS2 dargestellt. Es wird einheitlich die
Gasfeuchte in Blau und die Temperatur in Grau dargestellt.

Der Luftmassenstrom wird durch das Signal M_MFC1 (orange) und die Temperatur der
Magnesia im Reaktor durch T_Schiittung (tlirkis) abgebildet. Die Temperatur des aus der
Schittung austretenden Gases ist als T_Gas (griin) und die Massenzunahme Uber Waage
(gelb) abgebildet.

In Tabelle 4-4 wurde versucht, samtliche oben erwdhnte Versuche zur besseren
Vergleichbarkeit zusammenzufassen. Es fallt tGiber die Versuchsreihe von MgO 0 bis MgO 4
folgendes auf:

a) dass die Reaktionszeit bis zur maximalen Gewichtszunahme kiirzer wird,

b) die gemessene Massenzunahme der stochiometrisch moglichen Endmasse
immer naherkommt

¢) und die maximale Temperatur bei MgO 3 ca. 130 °C erreicht.

Versuchs- stochio- L I
. X Stéchio- Stéchio-
.| Versuchs- | dauer bei metrisch X X
Dauer des Massen- Temperatur] Masse bei . . metrie- metrie-
Tmax i dauer bei | maximaler | erwartete L L
Versuches | zunahme anstieg Tmax verhéltnis | verhaltnis
Tmax Masse Massen-
@ m_max @ tmax
m_max zunahme
[s] Am [g] [°C] AT [K] [g] [s] [s] [g] [%] [%]
Sand 8284 22 8284
MgO 0 2270 13,5 95 24 13,5 2270 2270 36 38% 38%
MgO 1 5370 23,4 92 16| 9 2200 5370 36 65% 25%
MgO 2 8250 19,9 97 24 9 3000 8250 36 55% 25%
MgO 3 2095 29 130 54 19,9 2095 640 36 81% 55%
MgO 4 3600 34,4 113 39 34,4 3600 3600 36 96% 96%
13XBFK 1200, 11,7| 126 36 11,7 1200, 1200
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Abbildung 4-45: Wiederholungsversuche MgO #1 bis MgO #4

Ebenso ist auch in den Diagrammen ersichtlich, dass die Temperaturzunahme weitgehend von
der Massenzunahme entkoppelt ist. Wahrend in den Versuchen MgO 1 & MgO 2 die
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Maximaltemperatur nach < 3000 sek erreicht ist, steigt das Wagesignal noch bis 5000 s
respektive 8250 s.

In Versuch MgO 3 wird die maximale Masse bereits nach 640 s erreicht, hier steigt jedoch die
Temperatur noch weitere 1200 s. SchlieRlich ist in MgO 4, erstmals, ein erwartetes Ergebnis
erkennbar, die Masse und die Temperatur der Schittung nehmen quasi parallel tGber die
Versuchsdauer zu.

Die Resultate aus Tabelle 4-4 werden in den Abbildung 4-46 bis Abbildung 4-48 nochmals in
Diagrammen dargestellt. Es wird eine dhnliche Zeitspanne aller Versuche bis zum Erreichen
der Maximaltemperatur in Abbildung 4-46 ersichtlich. Weiters kann eine Verdoppelung des
Temperaturanstieges in den Versuchen MgO 3 & 4 in Abbildung 4-47 gezeigt werden, sowie
eine ebenso deutliche Wasseraufnahme in diesen Versuchen (siehe Abbildung 4-48).

Zeitvergleich Temperaturvergleich
10000 110
06 120 T~
) 100 — i
Z om0 S 8
5 4000 f 60
g
10
2000
20
2 0
Sl Mgod Mg0 1 Mg0 2 Mg0 3 Mgo 4 sand Mg0 0 MgO 1 MgO 2 Mg0 3 Mg0 4
wmmme Datier des Versuches m\/ersuchs-dauer bei Tmax
m—/ersuchs-dauer bei maximaler Masse m_max =Tmax Temperatur-anstieg
Abbildung 4-46: Vergleich Versuchsdauer Abbildung 4-47: Vergleich Temperaturanstieg

Wobei trotz der hoheren Maximaltemperatur in Versuch MgO 3, die maximale
Wasseraufnahme in MgO 4 hoher ist. Eine Interpretation dazu ist ein ,hot-spot” der
Reaktionsumsetzung in der Ndhe des Temperaturfihlers in Versuch 3, hingegen sprechen die
Ergebnisse von #4 fiir eine homogenere Durchstromung.

Massenzunahme - Wasseraufnahme

40 120%
8835 100%
£ 30
a
£ 25 80%
L
S 20 60%
R 15
g 40%
2 10
(1] 0,
ke 20%

0%

Sand MgO 0 MgO 1 MgO 2 MgO 3 MgO 4
= \assenzunahme = \asse bei Tmax
e st Gchiometrisch erwartete Massenzunahme Stochiometrieverhaltnis @ m_max

Stochiometrieverhaltnis @ t_max

Abbildung 4-48: Vergleich der Massenzunahme
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Leider ist jedoch auf Basis der Versuche, mit dem positiven Trend in Richtung hohere
Temperaturen und Beladungen in Versuch MgO 3 & 4, keine stichhaltige Aussage fiir die
Griinde dieses Verhalten moglich. Es wurden in jedem Versuch, derselbe Ausgangsstoffe /
dieselbe Charge MgO verwendet, somit kann das Verhalten mit groBer Wahrscheinlichkeit nur
auf den Stofflibergang im Reaktor zurlickzufiihren sein.

Wie weiter unten beschrieben, wurde auch in diesem Reaktor, das bereits mehrfach erwahnte
»channeling” beobachtet. In Tabelle 4-5 sind die hohen Abweichungen der berechneten
Wasserdampfaufnahme, auf Basis der Feuchtemessungen, gegeniiber den Wagesignal in den
letzten Spalten dargestellt.

Durch die wesentlich hohere Wasseraufnahme, welche auf Basis der Feuchtemessungen
berechnet wurde, als die gemessene Massenanderung (Waage), liegt der Schluss nahe, dass
die Differenz der beiden Messwerte auf eine Kondensation im Abgasrohr nach der Waage und
vor der Feuchtemessung bzw. auf Ungenauigkeiten der Waage zurtickzufiihren ist.

W -
Dauer des|Volumen rel Absolute rel. Absolute Gas auf?'nsas:r:we Abweichung
: TIN Feuchte| T OUT| Feuchte | A Feuchte Waage [g]| Feuchte -
Versuches| strom |Feuchte IN Feuchte IN volumen|berechnet
ouT ouT Waage
[g]
[s] [sIm] [%] [°cl| [g/m’] %] | [°cl | [g/m’] | [g/m’] [ [g] [g] [%]
Sand 8284 22
MgO 0 2270 5 100% 70 197 100 30 30 167 189,2 31,6 13,5 234%
MgO 3 2095 5 100% 75 240 39 35 15 225 174,6 39,3 19,9 197%
MgO 4 3600 5 100% 70 197 46 32 15 182 300,0 54,6 34,4 159%
13XBFK 1200 8 50% 64 77 70 28 19 58 160,0 9,3 11,7 79%

4,54 Vor- und Nachteile bzw. Umbauten

Auch in diesem Reaktor konnte die Kanalbildung, durch die feinen Pulver nicht verhindert bzw.
reduziert werden. Jedoch ist kein anderer Reaktortyp als ein Festbettreaktor fir die simultane
Reaktionsbestimmung denkbar. Denn nur ein nicht bewegtes Bett ist fiir eine
reaktionssimultane Gewichtsbestimmung geeignet. Es besteht somit ein Zielkonflikt zwischen
der Verwiegung wahrend der Reaktion und einer homogenen Durchstrémung und
Vermeidung des Channelings bei feinen Pulvern. In Abbildung 4-49 wurden die auftretenden
Kanale, wahrend der Versuche, in den blauen Kreisen dargestellt.

Durch die starke Abkihlung des Gases musste eine zusatzliche Begleitheizung, ein weiterer
Durchflusserhitzer sowie eine Reaktorbegleitheizung installiert werden, und dennoch konnte
der Reaktor nicht auf 400 °C fiir eine Dehydrationsreaktion erwarmt werden.

Bei zu hohen Durchfllissen stieg der Druck vor Reaktor hoher, als der Thermalélsiphon
ausgleichen konnte und fiihrte zu einer Blasenbildung im Siphon, nur die Erhéhung des
Siphons und die Reduktion des Volumenstromes auf < 10 I/min lieBen den Siphon plangemaR
funktionieren. Eine weitere Erkenntnis war, dass die temperaturabhangige Dichtedanderung
des Thermald6l eine hohe Auswirkung auf das Wagesignal hervorrief, somit einen weiteren
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Durchflusserhitzer nétig machte, welcher ebenso eine negative Auswirkung auf den
Druckverlust (iber den Reaktor bewirkte.

Abbildung 4-49: Channeling im Wagereaktor (Stephan Pfeiffer, 2015)

Durch den Einbau der weiteren Heizungen, war auch weitere Sensorik und zusétzliche
Regelkreise notig, und somit auch einer neuer Messumformer. Schlussendlich konnte die
geplante Entkopplung des Wagesignals nicht vollends, aufgrund der Heizkabel, umgesetzt
werden. Jedoch wurden durch die Siphone die nichtreproduzierbaren Einflisse der Schlduche

vermieden und Versuche zur Massendanderungen konnten durchgefiihrt werden.

Aufgrund der resultierenden geringen Volumenstrome kam es im Abluftrohr zur
Kondensation. Die erhdhte Abkihlung und die Messwerte der nachfolgenden
Feuchtemessung fiihrten zu einem systematischen Uberschitzen der aufgenommenen
Wassermenge, und auch zu keiner Erkenntnis Uber die Abluftcharakteristik nach einem
thermophysikalischen- bzw. thermochemischen Speicherstoff.

4.5.5 Fazit

Nach mehrmaligen Versuchen die Reaktionskinetik der thermochemischen Speicherung liber
das Wagesignal zu eruieren, konnten klar die Grenzen dieser Methode, vor allem bei sehr
feinkdrnigem Material, aufgezeigt werden. Ein Zielkonflikt besteht in der Wahl der Korngrolie,
aus hohem Reaktionsumsatz und homogener Durchstromung. Es soll die KorngréRe aufgrund
fir eine schnelle Reaktion, und die dafiir ntige hohe Oberflache, sehr klein gewahlt werden.

Jedoch darf die KorngroRe fiir eine moglichst homogene Gasverteilung und um Channeling zu
vermeiden auch eine MindestgréBe nicht unterschreiten. Der Zielkonflikt kann durch den
Reaktortyp minimiert werden in dem, durch verschiedene Methoden, das Bett bewegt wird
(Drehrohr, Schnecke, Rihrer, Wirbelschicht, Flugstrom, etc.). Dadurch lasst sich jedoch der
Reaktor in diesem Mal3stab nicht mehr verwiegen, da externe Momente die Massenzunahme
Uberlagern.
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4.6. Fliissigreaktor 1

Wahrend der ersten Gasphasenversuche wurde bereits die Notwendigkeit eines Fest-Fllssig-
Vergleichsversuchs  erkannt, obwohl die  Gas-Feststoff-Reaktionen  theoretisch
vielversprechender als die Fest-Flissigversuche waren. Der Grund daflr war, da sie
hinsichtlich erreichbarer Maximaltemperaturen und auch beziglich Materialhandling einen
grofRen Vorteil, aufgrund der trockenen Schiittung bei beiden Reaktionen, aufwiesen.

4.6.1 Idee

Fir die ersten Flussigphasen-Versuche wurde ein Glasmantelreaktor ausgewahlt. Dabei
sollten erste Erkenntnisse zu verschiedenen EinflussgroBen ermittelt werden. Es wurden
Erfahrungen mit verschiedenen Produkten (CaO, MgO, CaCly), verschiedenen
Reaktionspartnern (H.0, Methanol) bei unterschiedlichen Ausgangsmengen und
Vorwarmtemperaturen untersucht. Dabei soll die entstehende Reaktionswarme, durch eine
vollstandige Energiebilanz mittels der Messung des Temperaturhubes der Suspension bzw.
des Kiihlwassers, festgestellt werden.

4.6.2 Aufbau

Das Reaktionsedukt (z.B.: Magnesia) wurde in einem temperierten zwei Liter fassenden,
doppelwandige Glasreaktor mittels Stabrihrer in Wasser emulgiert. Dabei wurde mittels
Umwalz-Badthermostat der Reaktor und die vorgelegte Flissigkeit aufgewarmt, und das
Edukt nach dem Erreichen der Zieltemperatur hinzugegeben. Die entstehende
Reaktionswirme wurde {iber die innere Glaswand dem umgewilzten Wasser zugefiihrt. Uber
Temperaturmessungen im Reaktor, in der Zufiihr- und Abfiihrleitung des Kreislaufwassers
konnte die entstandene Warmemenge erfasst und ausgewertet werden.

Stabnihrer

Thermostat

Reaktorgefalt

Abbildung 4-50: Versuchsaufbau Glasmantelreaktor (Alya Badawi, 2013)

Weiters wurde (ber eine Ultraschalldurchflussmessung von Blirkert der Volumenstrom des
Kreislaufwassers gemessen, um so eine vollstandige Energiebilanz berechnen zu kénnen. Die
Messdaten wurde Uber ein LabVIEW®-Programm erfasst und gespeichert.

131



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

4. Magnesiumsystem - Experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen Energiespeicherung

4.6.3 Modellierung

Im Zuge der Versuchsplanung wurde von (Konrad Friedrich, 2013) eine sehr vereinfachte
Modellica-Simulation (Dymola) des Glasreaktors erstellt, um die Ergebnisse des Versuches
besser interpretieren zu kdnnen. Die Skizze und das Modell des Reaktors werden in Abbildung
4-51 und Abbildung 4-52 dargestellt.

B Warmeibertragung
E Stofftransport

Wand,

A
Y

Wandg,, | Wand,,,

Abbildung 4-51: Skizze Glasreaktor Abbildung 4-52: Gesamtmodell Glasreaktor (Konrad
Friedrich, 2013)

Dabei wurde das Modell in folgende Teilmodelle unterteilt:

1. Reaktant
Im Reaktormodell wird eine chemische Reaktion eines CaO/H,0/Ca(OH), — Gemisches,
unter Freisetzung der Reaktionsenthalpie, simuliert. Dabei wird eine Reaktionskinetik
nach einem Reaktionsmodell 1. Ordnung, basierend auf (Shi, Zhao und Li, 2002),
beschrieben. Weites wurde ein Warmetlibergang auf die umgebende Wand und die
darliberliegende Reaktorluft beachtet. Eine mogliche Verdampfung des
Uberschusswassers wurde bewusst, aufgrund des einfachen zu haltenden Ansatzes,
nicht bertcksichtigt.

2. Luft
Das Luftvolumen des Reaktorinnenraumes wurde fiir den Warmetransport zur
gekiihlten Glaswand und dem mit der Umgebung in Verbindung stehenden Glasdeckel
modelliert. Die Luft wurde als gesattigt angenommen, und ist verantwortlich fir die
konvektiven Warmeverluste tGber den Deckel.

3. Kiihlwasser
Aufgrund des tangentialen Eintrittes und einer hohen Re-Zahl von 19.000 (bei 8 mm
Innendurchmesser der Tulle und 4 I/min Kihlwasser bei 60 °C) wurde eine hoch
turbulente Stromung angenommen. Die Fussigkeit umrundet, in der zu
grundeliegenden Annahme, den Kihimantel mehrfach, bevor es wieder Uber die
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port_1

Ausgangstiille zum Thermostat zurlickflieRt. Dadurch ergibt sich auch ein hoher
Warmelbergangskoeffizient, welcher mit 1.300 W/m2.K bericksichtigt wurde.
Aufgrund der hohen Riuhrdrehzahl wird im  Reaktanden derselbe
Warmelbergangskoeffizient geschatzt.

Wand

In Anbetracht der, in den Fluiden, angenommen Homogenitat, wird die Wand nur
eindimensional betrachtet, und enthdlt neben den fluidseitigen konduktiven
Elementen, ein zentrales kapazitives Element mit einem gemeinsamen
Warmekapazitatskoeffizienten. Die Modellierung ist in Abbildung 4-53 detailliert
dargestellt.

Wobei Port 1 wie oben in Abbildung 4-52 an den Reaktanden, Luft oder Kiihlwasser
angeschlossen werden kann, und Port 2 Kiihlwasser oder die Umgebung darstellen.

kapazitivesElement

. konduktivesEleme... e konduktivesElem... Ve port 2

' .\ ‘ G=G G=G
konwektivesElem. .. konvektivesEleme. .

Abbildung 4-53: Modellierung Glaswand (Konrad Friedrich, 2013)

Die geometrischen und stofflichen Eigenschaften des Glasreaktors wurden in Tabelle 4-6

zusammengefasst und in das Modell Glbernommen.

Tabelle 4-6: Eigenschaften Glasreaktor

Geometrie Borosilikatglas
Durchmesser Reaktor di = 100 mm Dichte @ 25°C p = 223g/cm?
Durchmesser Doppelwand da = 140 mm Warmeleitfahigkeit @ 90°C A = 1,2 W/m.K
Hohe Doppelwand hl = 120 mm spez. Warmekapazitat c = 830J/kg.K
Hohe Reaktor h2 = 200 mm
Wandstarke s = 1mm

Es wurden 2 Versuche anhand des Modells, mit den - in Tabelle 4-7 - dargestellten Werten,
simuliert. Die Versuche wurden mit V1 und V2 bezeichnet und sind ident mit den spater
gezeigten Versuchen: CaO_100g_30C und CaO_100g_60C.

Tabelle 4-7: Versuchsparameter CaO in Wasser

Parameter Vi V2

Probemasse 100 96,5 g
Starttemperatur 30 60 °C
Wassermasse 700 703,2 g
Umgebungstemperatur 23 24 °C

In Abbildung 4-54 sind beide Simulationsergebnisse dargestellt. Wahrend die Ergebnisse von

V2 sehr gut mit dem gemessenem Temperaturverlauf im Reaktor zusammenstimmen, fallt in
V1 eine deutliche Abweichung im Abkihlverlauf der Temperatur auf.
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Die Ergebnisse deuten auf eine zu geringe Abbildung der Temperaturabhanigkeit, des

reaktionskinetischen Ansatzes, hin. Es ist davon auszugehen:

- dass die Reaktion, nach dem Erreichen des Temperaturmaximums bei einer

Ausgangstemperatur von 30 °C, noch nicht abgeschlossen ist,

- unddiese fortdauernde Reaktion die Abkiihlkurve wesentlich langsamer abfallen lasst,

als es das Modell berechnet.

70 T ] T ] ] I I I I
65 — Versuch 1
60 — Simulation | |

Temperatur ("C)

N o e oo o 8 @ o o
ERE=E =B = A = =
Zeit [g]
4.6.4 Versuche

100
95 -
a0

Temperatur ("C)

50

— Wersuch |
— Simulation | |

100
150
200

3501

400 |-

450
500

Das Ziel der Versuche wurde auf die Feststellung der Reaktionsrate und der freigesetzten

Warmemenge gelegt. Um die MgO-Reaktion vergleichbar zu machen, wurden ebenso
Versuche mit Calziumchlorid und Calziumoxid durchgefiihrt, jeweils mit 2 verschiedenen
Startmassen und 3 Starttemperaturen. Neben den Versuchen mit Wasser, gab es auch eine

reduzierte Versuchsreihe mit Ethanol, da Informationen aus der Literatur geprift werden
sollten, (Branda et al., 2009).

4.6.4.1

Hydroxide und Hydrate

Begonnen wurde die Versuchsreihe mit 600 g Wasservorlage und 30 g bzw. 60 g Magnesia.
Aufgrund der geringen Schittdichte, wurde bei 60 g die beste Einmischung des Eduktes mit

dem Stabrihrer in die Wasservorlage befunden.

Reaktion- Starttemperatur [°C]
Edukt Masse
partner 30 60 77

o cacl2 100g X X X

=3 200g X X

(s}

= cao 100g X X X

ﬁ 200g X X
30

= MgO g X X X
60g X X
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Um den Einfluss der Vorlagemenge herauszufinden, wurde beschlossen je einen Versuch bei
der Maximalmenge und bei der Halfte jener Masse durchzufihren. Aufgrund der geringen
Reaktionsmenge, im Vergleich zu Vorlagemenge Wasser, wurde bei 30 g eine sehr geringe
Temperaturerhéhung durch die Reaktion festgestellt.

Es konnte aber eine Abhangigkeit zur Starttemperatur beobachtet werden (siehe Abbildung
4-55). Eine noch deutlichere Abhangigkeit konnte bei CaO, aufgrund der schnelleren
Reaktionsgeschwindigkeit, festgestellt werden (siehe Abbildung 4-56).

Zusammenfassung Glasreaktor MgO+Wasser

00
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‘
.
o
o
N
()
=

~
wn
I

—— — -
e n rmny
e s g

Temperatur in [°C]
3
T
\

55 |
0 200 400 600

Zeit in [s] —=
MgO_Tr_60g_60C = === MgO_Tr_60g_67C * MgO_Tr_60g_70C
MgO_Tr_60g_76C == === MgO_Tr_30g_60C == === MgO_Tr_30g_77C

Abbildung 4-55: Zusammenfassung MgO

Bei 60 g Vorlage konnte bereits ein Temperaturanstieg im Reaktor festgestellt werden, auch
hier konnte eine Zunahme der Reaktionstemperatur in Abhdngigkeit der Starttemperatur
festgestellt werden (siehe Abbildung 4-55). Die blaue Linie stellt den Verschub des Zeitpunktes
der Maximaltemperatur, abhangig von der Vorwarmtemperatur, dar.

In Abbildung 4-55 wird, im Vergleich der einzelnen Versuchsverlaufe der Magnesiumoxid-
Kampagne (bei unterschiedlichen Vorwdarmtemperaturen), die kinetische Abhangigkeit des
MgO von der Vorwarmtemperatur deutlich. Je hoher die Vorwarmtemperatur desto schneller
ist das Temperaturmaximum erreicht.

Reaktionsumsatz und Energiefreisetzung

Anhand Abbildung 4-57 soll ein typischer Reaktionsablauf erldutert werden, dabei wird vor
der Eduktzugabe (hier 200 g CaCl,), das vorgelegte Wasser (600 g) auf eine gewlinschte
Vorwarmtemperatur erhitzt (in diesem Versuch auf 60 °C). Anschliefend folgt unter
standigem Rihren die Zugabe des Eduktes, und je nach Reaktionsverhalten des Eduktes
beginnt die Reaktion mit dem Wasser mehr oder weniger spontan. Die Reaktion wird durch
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das Ansteigen der Messung T3 _Reactor ersichtlich, zeitversetzt folgt die Erwarmung von
T2_reactorOut, dem austretenden Kihlwasser.

Einfluss der Starttemperatur auf das Reaktionsverhalten von CaO

r 100
CaO_Tr_100g_77C
80 [~

& O‘TrJOOg‘GOc

60

40
20 | | | |
0 100 200 300 400 500
7pit ————m—
CaO_Tr_100g 77C ———— CaO_Tr_100g_60C CaO_Tr_100g_31

Abbildung 4-56: Starttemperatur vs. Reaktionsgeschwindigkeit bei CaO

Weil die Kiihlwasserumwalzung durch ein Thermostat ohne Kiihlfunktion bewerkstelligt wird,
folgt zeitversetzt der Temperaturanstieg des eintretenden Kithlwasser T1_reactorin.

Reaktionsverlauf CaCl2_200_60C

80 [~

—

40 [~

20 —

T-Reaktor in [°C] / Qin [kJ]

Volumenstrom in [I/min] /
Tin, Tout in [°C] —

61,2 |-

At ey WA A M sy VMM A
60,6 | | l | L

2.100 2.400 2.700 3.000
Versuchszeit in [s] ——

T1_reactorinAusschnitt2 T2_reactorOutAusschnitt2
Q_Ausschnitt2

flowAusschnitt2
T3_reactorAusschnitt2

Abbildung 4-57: Versuchsverlauf anhand CaCl2 bei 200 g und 60 °C Vorwarmung

Die Temperatur T3 wird fir die Auswertung der nachstehenden Methode 1 verwendet, die
Temperaturdifferenz zwischen T1 und T2 wird fir die Methode 2 herangezogen. Die Kurve
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Q_Ausschnitt zeigt die Warmefreisetzung der Reaktion, berechnet nach Methode 2 ohne
Verlust- und Reaktorkorrekturterm.

4.6.4.2 Berechnung der tatséichlichen Reaktionsenthalpie

Zur Ermittlung der tatsachlichen Reaktionsenthalpie kénnen in diesem Versuchsaufbau zwei
Methoden herangezogen werden:

1. Methode 1: Die Temperaturerhohung im Reaktor wird fir die Berechnung der
sensiblen Warme als Mal3stab fir die freigesetzte Reaktionsenthalpie herangezogen.
Dabei missen folgende Annahmen getroffen werden: die Reaktion ist im Vergleich
zum Warmetransport Uber die Glaswande sehr schnell, dadurch kann ein
Warmeverlust zur Umgebung und zum Kiihlwasser ausgeschlossen werden. Weiters
wird auch die Erwarmung des Glases nicht bericksichtigt.

Qreaktion = (mMg(OH)Z * CPMQ(OH)Zmittel + My, o * CPHZOmittel) * (Tmax — Tstart)

Der Nachteil aus diesen Restriktionen ist, langsame Reaktionen kdnnen nur mit einem
grofRen Fehler ausgewertet werden. In Formel 4-1 wird die Reaktionsenergie (iber die
Maximaltemperatur des Reaktorinnenraumes und der Starttemperatur berechnet,
wobei der Reaktionsumsatz nicht nur das Speicherprodukt (hier Mg(OH);) erwarmt,
sondern auch das Uberschusswasser.

2. Methode 2: Die gesamte freigesetzte Energie wird Uber die Glaswand in das
Kihlmedium (Kihlwasser) Gbertragen. Dadurch kénnen auch Reaktionen mit geringen
Umsatzgraden und langsamen Reaktionen besser bestimmt werden. Die
Voraussetzung fir eine entsprechend genaue Berechnung ist eine lange
Aufzeichnungsdauer der Messdaten, vor und nach dem eigentlichen Versuch unter
stabilen Bedingungen. Die Oberflachenverluste des Systems werden in diesem Fall
nicht vernachlassigt, sie konnen vor und nach dem Versuch liber das AT des ein- und
austretenden Kihlmediums bestimmt werden. In Formel 4-2 wird die freigesetzte
Reaktionsenthalpie Qgeakion Mittels dreier Therme berechnet: Qsens die messbare
Wiarme des Kihlmediums durch AT, plus die nicht simultan messbaren
Oberflachenverluste, plus der am Ende des Versuches erhéhten Temperatur des
Reaktorinnenraumes in Bezug zu den Startbedingungen. Im Idealfall ist das AT des
Reaktorinnenraum am Ende der Versuchsaufzeichnung bezogen auf die
Startbedingungen gleich Null.

tende

QReaktion = f (Qsens (t) + Qverluste (t))dt + Qsens_Reaktor

Ustart

In Formel 4-3 wird die gemessene Warmefreisetzung der Reaktion, per
Temperaturdifferenz am Kihlmantel, abgebildet, wobei zur Vereinfachung bei den
geringen Temperaturdifferenzen das Cp zusammengefasst wurde.

137



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

4. Magnesiumsystem - Experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen Energiespeicherung

tende

Qsens(t) = J. mKiihlwasser * (CPHZOOUT * TOUT(t) - CPHZOIN * TIN(t)) * dt

tstart

Da wahrend der Reaktion die Austrittstemperatur meist grofRer ist als die
Eintrittstemperatur, kann eine abgegebene Warme Qsens ermittelt werden. Dieses
Ergebnis ist aber verfdlscht da in Phasen ohne Reaktion die Austrittstemperatur
geringfligig niedriger als die Eintrittstemperatur ist, daher muss von einem
entsprechenden Warmeverlust bei der Durchstromung des Reaktors ausgegangen
werden.

tstart

Quertuste (£) = f kyeriust * dt

tstart—x

Dieser Verlust (Queriuste in Formel 4-4 definiert), welcher in den Phasen vor der Reaktion
ermittelt werden kann, vorausgesetzt das System ist zu diesem Zeitpunkt stabil und
eingeschwungen, muss zu Qsens addiert werden.

Qsens_Reaktor = (mMg(OH)z * CPMg(OH)Z + My,o * CPHZO) * (T(tende) - T(tstart))

Ebenso hat sich wahrend der Auswertung gezeigt, dass die Innentemperatur des
Reaktors nach Abschluss der Aufzeichnung meist hdher liegt als die
Ausgangstemperatur, = obwohl die  Temperaturdifferenz  zwischen  den
Kihimanteltemperaturen bereits auf das Niveau vor Reaktion zuriickgekehrt sind.
Dadurch ergibt sich der Bedarf des Korrekturterms in Formel 4-5, (siehe Abbildung
4-57).

Versuchsauswertung

In Tabelle 4-9 werden alle durchgefiihrten Versuche, beziiglich den beiden beschriebenen
Methoden, ausgewertet und verglichen. Weiters sind die Versuche hinsichtlich deren Qualitat
farblich markiert. Wie in der Legende beschrieben, sind nur die griin markierten Versuche in
ausreichender Dauer und Stabilitat durchgefihrt worden. Vor allem die grau markierten
Versuche sind hinsichtlich des Reaktionsumsatzes und der Temperaturverlaufe gescheitert.
Da es sich dabei vorwiegend um die MgO-Versuche handelt, ldsst sich feststellen, dass bei zu
geringer Reaktionsgeschwindigkeit keine der beiden, oben beschriebenen Methoden bei der
verwendeten Sensorik, zur Berechnung des Reaktionsumsatzes im Glasreaktor verwenden
lasst. Die in Tabelle 4-9 dargestellten Spalten, entsprechen der Berechnungsmethode 1
(Q_M1), der Methode 2 (Q_M2) und der zum Vergleich dienenden Reaktionsenthalpie (Hr).
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Tabelle 4-9: Reaktionsenergie Glasreaktor

Reaktionsenergie
Temperatur MgO_30g MgO_60g Ca0_100g Ca0_200g CaCl2_100g CaCl2_200g
QM1 QM2 Hr(T_m)| Q_ M1 Q_M2 Hr(T_m) QM1 Q_M2 Hr (T_m)l Q_M1 Q_M2 Hr(T_m) QM1 QM2 Hr(T_m)] Q_ M1 Q_M2 Hr(T_m)
°cl [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ]
30 48,1 39,2 116,8 234,3
60 6,3 66 | 200 | 101 41  ss1 | |1584 500 1184 | 667 41,2 2369
67 12,6 6,8 58,4
70 13,9 100 586
77 7,0 3,5 29,4 12,6 54 58,9 17,8 27,5 118,9
Temperatur kti = kti ie / kti i
30 EE 3% 142% [T65%] [ 81% |' 2% 2%
60 (2% [Fl23% F17% [ 7% a0%  Wa2% [28%  [l17% (62% [65% a6 [81%
67 [229% [] 12%
70 [ 2a%  [l17% 1229 [56%
77 |Fbax [ 12% 21% [ 9% [ 15% [ 3%
Fehlversuch: zu wenig Umsatz, keine dt, kein stabiler Versuch
Versuch zu friih abgebrochen
einen tick zu friih abgebrochen,
_ t2, t3 wieder auf Ausgangsniveau

Wenn man weiter die Versuche mit CaO und CaCl; vergleicht, lasst sich weiter argumentieren,
dass, mit schneller werdender Reaktionsgeschwindigkeit, die gemessenen Energiefreisetzung
immer mehr der theoretischen Reaktionsenthalpie ndherkommt.

Im direkten Vergleich der Methoden, ist Methode 1 trotz der Einfachheit sehr robust, und
liefert weitgehend dhnliche Ergebnisse, wie die aufwendigere Methode 2.

Fehlerbetrachtung:

Generell miussen aufgrund der geringen Temperaturdifferenzen und die im Vergleich dazu
hohe Messunsicherheit der Thermoelemente (bis max. 0,5 + 1 K), die Ergebnisse mit einer
hohen Toleranz bericksichtigt werden.

Bei Methode 1 bewegen sich die Temperaturdifferenzen der Versuche zwischen Start- und
Maximaltemperatur zwischen 2 und 32 K, wahrend bei Methode 2 die Temperaturdifferenzen
zwischen Ein- und Austritt des Kithlwassers zwischen 0,05 K und 4 K, liegen.

Zur Veranschaulichung werden unterschiedliche Messabweichungen in Tabelle 4-10 bei
beiden Methoden angewandt und die resultierenden relativen Fehler verglichen.

Tabelle 4-10: Messtoleranzen und Konsequenzen auf die relativen Fehler

Methode 1
maximal )
. maximaler
T start Toleranz T Max Toleranz AT resultierende .
relativer Fehler
Toleranz
60 0,5 92 0,5 32 1 3,1%
60 0,1 92 0,1 32 0,2 0,6%
Methode 2
maximal )
. maximaler
T_IN Toleranz T OUT Toleranz AT resultierende .
relativer Fehler
Toleranz
60 0,5 62 0,5 2 1 50%
60 0,1 62 0,1 2 0,2 10%
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Das bedeutet, dass die an sich genauere Methode 2 einen hohen systematischen Fehler
aufweist, und somit die hohen Abweichungen zur theoretischen Reaktionsenthalpie teilweise
geklart werden kénnen.

Zusammenfassend kann aus den obigen Betrachtungen die Frage warum Qgeaktion * Hy ist,
mit folgenden Randbedingungen erklart werden:

1. Ein schlechter Reaktionsumsatz und geringe Reaktionsgeschwindigkeiten verhindern
eine temperaturbasierte Auswertung des Reaktionsumsatzes, vor allem die MgO-
Versuche, mit reaktionstragem Material, unterliegen diesem Phanomen.

2. Die Oberflachenverluste tber Deckel und Mantel kdnnen nicht vollstandig detektiert
werden

3. Die Messtoleranz der verwendeten Thermoelemente verursachen eine hohe
Unsicherheit bei Methode 2.

Bezlglich der Herstellungshistorie der Magnesia, sind diese Versuche im Vergleich zu jenen
aus Kapitel 4.9 - Druckreaktor Ergebnisdiskussion interessant.

In der vorliegenden Versuchsreihe wurde handelsiibliches MgO aus dem Laborhandel
bezogen, welches wahrscheinlich bei hohen Temperaturen kalziniert und somit ,totgebrannt”
wurde. Hingegen werden im nachfolgenden Kapitel die MgO-Versuche mit einem MgO-
Kauster von RHI verwendet, welche bei geringeren Temperaturen ca. 700 °C gebrannt
wurden. Die Brenntemperatur beeinflusst im Wesentlichen die Reaktionseigenschaften durch
die erzeugte Partikeloberflache. Hierbei kommt es bei hohen Kalzinierungstemperaturen zu
Sintereffekten, welche vorwiegend bei der Verwendung als Feuerfestbaustein von Vorteil ist.

Dieses Thema wurde bereits in (Bonar Marbun, 2006) eingehend behandelt, siehe Abbildung
4-58:

Kommerzielles weichgebranntes MgO-Produkt
3 molAl Citr.s&ure - 0.5 ml Titr. - pH 3

554 14

55

50 12

45 - Kommerzielles totgebranntes MgO-Produkt 10
45 / 10 3 mol/l Citr.s4ure - 0,5 ml Titration - pH 3
40 - 8

35

40 8

T[°C)

35 6

T[Cl
—
pH

30

25 | 2

25

20 0
0,01 0.1 1 10 100 1000

20 o
0,01 0,1 1 10 100 1000

t Iminl

4.6.4.3 Alkoholate

Neben den wasserbasierten Versuchen, in Anlehnung an die Sduren-Tests von (Bonar Marbun,
2006), wurden auch Experimente mit Methanol/Ethanol durchgefiihrt. Die Anfangshoffnung
war, aufgrund der Bindungseigenschaften, mit den Solvaten eine reversible Reaktion zu
ermoglichen, plausible Versuche konnte jedoch nur mit Ethanol erzielt werden.
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Wie in Tabelle 4-11 dargestellt, wurden jeweils Versuche mit CaO und MgO unter folgenden
Variationen im Glasreaktor durchgefiihrt.

1. vier verschiedene Ethanol-Konzentrationen,
2. zwei Vorwarmtemperaturen
3. und dieselben Eduktmengen der obigen Wasserversuche

Eine erhoffte Aktivierung des Magnesiumoxides konnte, wie in Abbildung 4-59 gezeigt, nicht
erzielt werden, vielmehr zeigt sich eine deutliche Abhangigkeit der Reaktion von der
Wasserkonzentration in der Ethanolmischung. Je mehr Wasser in der Reaktion involviert ist,
desto schneller lauft diese ab.

Tabelle 4-11: Versuchsmatrix Ethanol

Reaktion- Start- Ethanol-Konzentration
Edukt Masse
partner temperatur 25% 50% 75% 100%
200 30°C

5w cao g ) X X X X
€ o 200g 60 °C X X X X
< 3 60g 60°C X X X X
w MgO

Eine mogliche Erklarung dazu liefert (Branda et al., 2009), darin wird von einer Chemisorption
an den Flachen des Magnesiumoxids gesprochen, welche durch eine Wasserstoffbindung an
das Sauerstoffion des Magnesiumoxids hervorgerufen wird.

Zusammenfassung Glasreaktor MgO+Ethanol

62,4
__ 6161
S
E s WAL
; 60,8 ,"‘,mv bt P '250
& ~eedf Ero .
— -~
] LS
L B i GOC\ 505,
E 60 -
i)

59,2 ,
,./

58,4 %

'
57,6

0 400 800 1.200

Zeitin [s] —=
MgO_EtOH_Tr 60g_60C_25% ———— MgO_EtOH_Tr_60g_60C 50%

MgO_EtOH_Tr_60g_60C_75% MgO_EtOH_Tr_60g_60C_100%

Abbildung 4-59: Alkoholatversuche: Ethanol mit MgO bei 60°C und 60g

Dieses Verhalten konnte ebenso bei der Stoffpaarung CaO-Ethanol festgestellt werden und ist
in Abbildung 4-60 dokumentiert. In den Calziumoxid-Versuchen ist deutlicher sichtbar, dass
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die Steigerung der Ethanol-Konzentration eine deutliche Beeinflussung der
Reaktionsgeschwindigkeit hervorruft.

Zusammenfassung Glasreaktor CaO+Ethanol

76

~
N

[e)]
]

Temperatur in [°C]

64

60
]
I
56 \ \ \ \
0 400 800 1.200 1.600
Zeitin [s] —
CaO_EtOH_Tr_200g_60C _25% ———— CaO_EtOH_Tr_200g_60C_50%
CaO _EtOH_Tr _200g _60C 75% CaO_EtOH_Tr_200g_60C 100%

Abbildung 4-60: Alkoholatversuche: Ethanol mit CaO bei 60°C und 200g

4.6.5 Vor- und Nachteile des Reaktors

Diese sehr einfach aufgebaute Versuchsanordnung, konnte viel zum Verstindnis der
Reaktionen in der Fliissigphase beitragen, da durch die eingebauten Thermoelemente und die
Durchflussmessung, im Vergleich zu den anderen Versuchsstinden, sehr genaue
Energiebilanzen erstellt werden konnten. Durch die hohe Menge an Uberschusswasser konnte
ein (partielles) Verdampfen von Wasser, wahrende der Reaktion, verhindert werden, somit
kénnen latente Energiewandlungen ausgeschlossen werden.

Fir noch bessere Ergebnisse hatten kalibrierte Temperatur- und Durchflusssensoren
verwendet werden missen, und anstatt der Thermoelemente waren Widerstandsfuhler (wie
Pt100) einzusetzen gewesen. Der dickwandige Glasaufbau des Reaktors, fiihrte, beeinflusst
durch die Warmekapazitat des Glases, zu stark verzogerten Temperaturverlaufen.

In der nachgehenden Analyse des Versuches, waren groflere Mengen an Edukt vorzulegen
gewesen, um die Temperaturhiibe noch ausgepragter zu erhalten.

4.6.6 Reaktionsgeschwindigkeit (Kinetik des Reaktors)
Reaktionsrate

Anhand der Experimente im Glasreaktor, wurde versucht die Reaktionsraten zu vergleichen,
dabei wurde folgende Annahmen getroffen:

1. Vollstandiger Umsatz wahrend des Versuches
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2. Abschluss der Reaktion bei der Maximaltemperatur, kein Umsatz und keine
Freisetzung von Reaktionsenthalpie wahrend der darauffolgenden Abkiihlphase

Damit ist ein Vergleich des Stoffumsatzes pro Zeit feststellbar, welcher lber die gesamte
Versuchskampagne gezogen werden kann.

Diese Reaktionsrate r wird folgend definiert.

_dn
T dt

Unter der Restriktion, dass die Veranderung der Umsatzrate in diesem Versuch, nicht nach

r

einem Konzentrationsgefalle oder liber die Zeit detaillierter gemessen werden kann (Reaktion
0. Ordnung), ergibt sich daraus:

r= nMgO/tTmax

In Abbildung 4-61 sind die Reaktionsraten der 3 verschiedenen Speicherstoffe aufgetragen, es
ist eine klare Tendenz der Reaktionsrate r erkennbar:

Mg0 < Ca0 K CaCl,

Vergleich der Reaktionsrate r

0,08 —
A 0% _
cal\&- -
mol/s t_ -
— —
Q -
© 0,06 -
£ -
£ N -
e
0,04
4
-
0,02 — MgO 30g
\': '.__.--'
mgO_60g
 J—
0 | ® |
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Vorwarmtemperatur in [°C] ——=
—4&@— CaCl2_100g (mol/s) —-M—- CaCl2_200g (mol/s) — Y- CaO_100g (mol/s)
Ca0_200g (mol/s) —@=— MgO _30g (mol/s) =—-X=- MgO_60g (mol/s)

Abbildung 4-61: Vergleich der Reaktionsraten: MgO in Wasser
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4.6.7 Fazit

Es wurden in sehr rudimentaren Versuchen, erste Erkenntnisse lUber die Hydration von MgO
in Wasser gewonnen, und diese im Vergleich zu, den als schnellreagierenden bekannten
Stoffen, Calziumoxid und Calziumchlorid gesetzt. Es wurde der starke Einfluss der
Startbedingungen dokumentiert und fiir jede Substanz die Abhangigkeit der Reaktionsrate
dargestellt. Im Anschluss wurde die Reaktionstragheit von dem verwendeten MgO genauer
untersucht und entsprechende Gesprache mit weiteren Herstellern gefiihrt. Es stellte sich
eine hohe Abhangigkeit der Reaktivitit vom Herstellungsprozess, respektive der
Kalzinierungstemperatur heraus (wie in Kapitel 3 beschrieben).

Bei kaustischer Magnesia (=Mg0O) handelt es sich um gebrannten Magnesit (MgCOs) oder
Magnesiumhydroxid. Durch die geringen Temperaturen beim Brennen wird die urspriingliche
Kristallmodifikation erhalten. Durch das Freisetzen von CO; oder H,O aus dem Kristallgeflige
bleiben Liicken zurlick, welche fir anschlieBende Prozesse eine hohe Oberflaiche und
Reaktivitat bieten, (Thomas Drnek, 2018).

In Abbildung 4-62 wurden exemplarisch je 2 Versuche je Ausgangsstoff bei den Vorwarm-
/Starttemperaturen von 30 und 60°C im Vergleich dargestellt. Dabei kénnen die
unterschiedlichen Reaktionsverhalten deutlich beobachtet werden.

Da es sich zu diesem Zeitpunkt um exemplarische Vorversuche handelte, waren die oben
beschriebenen Magnesiumarten noch nicht bekannt, weiters hatte man Bedenken bei den
Versuchen hinsichtlich der spateren grofStechnischen Umsetzung.

Es wurden folgende uniiberwindbare Hiirden ersichtlich:

1. Das geringe Temperaturniveau der nutzbaren Warme aufgrund der Flissigphase des
Wassers, sprach gegen einen hohen exergetischen Wirkungsgrad zwischen Speicher- /
Kalzinierungstemperatur und Entladetemperatur

2. Weiters konnte aufgrund des hohen Anteils von Uberschusswasser fiir eine gute
Durchmischung nur ein geringer Temperaturhub realisiert werden, dadurch kommt es
weiters zu Einschrankungen in der Anwendung (Fernwarme, Trocknungsprozesse)

3. Durchdie Einmischung des Eduktes in fliissiges Wasser und der erhaltenen Suspension
ist eine spatere Trennung des Reaktionsproduktes vom tibrigen Uberschusswasser, im
Vergleich zu den Gas-fest Reaktionen, nur mit erheblichem Aufwand maoglich.

4. Fur die Aufbereitung des Produktes fiir einen weiteren Zyklus, wiirde es eines
Filtrations- und Trocknungsprozesses bedirfen, womit der Aufwand fiir die
Wiederaufbereitung deutlich héher ist als bei einer Gasphasen-Reaktion. Dadurch wird
der Wirkungsgrad des Speichersystems schrumpfen.

Weitere Optimierungsmoglichkeiten zur Verbesserung der Reaktionseigenschaften von
Magnesia  wurden in  (Bonar Marbun, 2006) beschrieben. Dazu zdhlen
Aktivierungsmoglichkeiten mit an- und organischen Sdauren. Wie in Abbildung 4-63 ersichtlich
konnen diese Reaktionspartner den Temperaturhub eindeutig verbessern, diese MaRnahmen
waren jedoch fir eine reversiblen thermochemischen Speicherprozess kontraproduktiv, da
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sich das eingesetzte Magnesia nicht reversibel zu einem entsprechenden Magnesiumsalz
umwandeln wiirde.

Vergleich der Hydrationsverlaufe von MgO / CaO / CaCl2
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Abbildung 4-62: Zusammenfassung der Versuche MgO und CaO und CaCl2

Dadurch wurde dieser Ansatz auch in den nachfolgenden Versuchen nicht weiterverfolgt.
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Abbildung 4-63: Saurereaktion MgO (Bonar Marbun, 2006)
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4.7. Druckreaktor

Die ersten Ideen dazu entstanden aus der Hoffnung heraus, Magnesiumoxid bzw. auch andere
Reaktanden, durch die Veranderung der Umgebungsbedingungen z.B.: durch Erhéhung des
Druckes zu einer schnelleren Reaktion zu bewegen.

Als parallel im Laufe der Aufbauarbeiten, erste Versuche bei RHI das Potential von Kauster in
der Flussigphasen zeigten, stand den ersten Vorversuchen in einem Autoklav nichts mehr im
Wege.

Eine Idee beziglich Aufbau lieferten die Publikationen des DLR (Mette, 2. Mai 2014) bzgl.
Ca0/Ca(0OH);, und die Erfahrungen aus den ersten Versuchsstianden, welche zeigten das
Reaktoren am besten mit einer Mantelheizung zu betreiben sind.

4.7.1 Vorversuche Laborautoklav

Erste Versuche wurden mit Kauster von RHI in einem Autoklaven durchgefiihrt, dabei wurde
vorerst auf das Rihren verzichtet. In Abbildung 4-64 ist der Autoklav inklusive innenliegender
PTFE-Hulse sichtbar, sowie das Produkt des ersten Versuches.

Uber den Deckel der Apparatur konnte Wasser und Druckluft zugefiihrt werden, ebenso
bestand die Moglichkeit des Riihrens mittels Permanentmagnetkupplung, welche als Idee fir
den spateren Reaktor ibernommen wurde.

Abbildung 4-64: Berghof BR-300 Druckversuche bei 5 und 10 bar

Versuchsaufbau:

Die Temperatur des Behalters konnte lGiber eine Heizung im Unterteil des Autoklavs eingestellt
werden, der Druck tber ein Druckluftaufladung am Deckel. Die Temperatur wurde Uber ein
Thermoelement Typ K an eine Software von Berghof fiir die Aufzeichnung tGbermittelt. Der
RUhrarm wurde fur die Erstversuche nicht verwendet.

Versuchsdurchfiihrung:

Es wurden 200 g Magnesium-Kauster in die Apparatur eingefillt, und aufgrund der langsamen
Reaktionsgeschwindigkeit bei der gewahlten Starttemperatur, blieb genug Zeit auch noch das
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stochiometrisch eingewogene Wasser (89 g) dazuzugeben, bevor der Deckel geschlossen
wurde und der Druck auf 5 bzw. 10 bar im Innerraum erhoht wurde.

Ergebnisse:

Nach einer Zeitspanne von ca. 150 sek., trat ein sprunghafter Temperaturanstieg auf, welcher
bei beiden Systemdriicken anndhernd gleich war (siehe Abbildung 4-65).

Es konnte im Vorversuch weder die Sprunghéhe noch die Dauer vor der eigentlichen Reaktion
erklart werden. Die Vermutung des Reaktionsstartes ab 60 °C liegt nahe, kann aber nicht
bestatigt werden.

Termperaturverhalten Vorversuch Berghof Autoklav

180

Temperatur in [°C]
= =3
N w
o o

o
[=]

60

30 ! ‘
0 100 200 300 s 400

Zeit in [sec] ——=
5 bar 10 bar

Abbildung 4-65: Temperaturanstieg von MgO-Kauster in Abhdngigkeit des Druckes in Berghof Autoklav BR-300

Die Ergebnisse lieBen hoffen, dass dieses System — Magnesiumoxid-Wasser — doch fir die
thermochemische Speicherung geeignet sein kénnte, zumindest, dass im Labor ordentliche
Ergebnisse zu erzielen sind. Dadurch motiviert wurde ein neuer Versuchsaufbau erdacht.

4.7.2 Reaktorkonzeption

Im Zuge einer Bachelorarbeit (David Winter, 2014), wurde aufbauend auf die
Autoklavenversuche, ein Versuchsapparat entwickelt, welcher mit dem bestehenden
modularen Versuchsstand kompatibel sein sollte.

Randbedingungen

Als Randbedingungen wurde auf eine hohe Druck-, Temperatur- und Korrosionsbestandigkeit
Wert gelegt, und wie bereits aus den vorangegangenen Versuchen bekannt, sollte sowohl der
Apparat sowie das Fluid beheizbar sein.

Waéhrend die Dehydratisierung zu diesem Zeitpunkt, als technisch machbar galt, wurde
besonderes Augenmerk auf die Moglichkeit der Hydratisierungsversuche gelegt, es sollte
moglich sein auf verschiedene Arten Wasser vorzulegen. Dieses sollte entweder als Dampf
oder auch flissig eingebracht werden kdonnen.
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Der Betrieb des Reaktors sollte mit und ohne Spiilgas (Hilfsgas zur Auflockerung der
Schiittung) moglich sein. Wahrend die externe Beheizung des Reaktors standig notig war,
sollte der Einfluss des durchstromenden Gases auf die Reaktion des Materials wahrend der
De- und Hydratisierung erfasst werden kénnen.

Ebenso musste basierend auf den Erfahrungen eine ordentliche Durchmischung des Materials
ermoglicht werden.

Anforderungen an die Sensorik:

Das Ziel, einer vollstandigen Energiebilanz zur Ermittlung der Speicherkapazitat des
eingefillten Materials, sollte durch eine geeignete Anordnung der Druck- und
Temperaturmesspunkte, realisiert werden.

Die notigen Vorkehrungen dafiir, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Erfassung der Ein- und Austrittsbedingungen des Reaktors, in Temperatur,
Druck, Volumenstrom und Feuchte

e Aufnahme der Thermool-Bedingungen, um den Einfluss der externen
Beheizung erfassen zu kénnen.

e zusatzlich zur genauen Bestimmung der Reaktionsfront, sollten (iber die
Schiitthohe hinweg mehrerer Temperatursensoren angebracht werden.

e die Messdatenerfassung sollte auf dem bereits bestehenden LabVIEW®-
Programm des modularen Versuchsstandes basieren.

Realisierung

Aus den oben erwihnten Uberlegungen ergab sich somit ein doppelwandiger zylindrischer
Aufbau, aus X5CrNi18-10 (1.4301) Edelstahl, in PN 40 und DN50, welcher jedoch, aufgrund der
Werkstoffdaten (siehe Abbildung 4-66), nur bis 540 °C bei 22 bar betrieben werden konnte.

[WerkstoffNr] Werkstoff [ zuassiger Druck

X5CrNi18-10

Temperatur: 540 °C

PN S 20 W Zulassiger Druck: 22 8 Bar \
15
40 ¥ 10
5
Temperaturin °C o ; ; : R —
FEFFFLSF TS FFFFSIFLFSFSL S S
540 v Temperatur in °C

Abbildung 4-66: Temperaturrating PN63 bei 550°C (https://www.aci24.com/de/service/tools/druck-temperatur-

zuordnung-din.html)

Die duRere Beheizung kann mittels HeiBluft oder Thermodl erfolgen, zur gleichmaRigen
Durchstromung wurden (ber die Lange des Doppelrohrs drei Stromungsbleche eingebaut,
welche in der Abbildung 4-67 mit den Nummer 1-3 dargestellt sind.
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Im Ein- und Austrittsbereich des inneren Systems wurden Metallsinterplatten (GKN/Sika-HC
276 20 AX) eingebaut, um das Material im vorgesehenen Innenraum zu behalten. Zusatzlich
wurden  Anschliisse  flir Druck- und Temperaturmessungen angebracht. Zur
Temperaturbestimmung in der Schittung wurden 12 Anschliisse im Abstand von 25 mm und
im Versatz von 90° Uber die Reaktorlange verteilt.

Abbildung 4-67: Durchstromung des Heizfluides des Druckreaktors

Zur kontrollierten Wasserzugabe wurde ein externes Behaltnis konstruiert, welches dem
Systemdruck unterliegt, bei dem vor dem Versuch die entsprechende Menge Wasser
eingefillt werden kann und nach dem Start und der Druckerhéhung, dieses kontrolliert in den
Innenraum in das geriihrte Schittgut aufgegeben werden kann.

Fir einen druckdichten Rihrerantrieb samt Durchfiihrung, wurde eine Permanentkupplung
mit einem maximalen Drehmoment von 0,9 Nm eingesetzt (mrk 36 von Permex fiir 300 bar
und 300 °C), ahnlich dem Autoklavenrihrer von Berghof. Die Kupplung verfligte zusatzlich
Uber einen Gasanschluss und einen Drehzahlgeber.

Der Riihrer wurde in der institutseigenen Werkstatt gefertigt, und sollte die Schittung
wahrend der Wassereinmischung, in Bewegung halten, und dem Wasser die Moglichkeit
geben das gesamte Material zu durchdringen. Eine Ansicht des kompletten Reaktors nach der
Montage ist in Abbildung 4-68 ersichtlich.

Dabei soll der Rihrer vorwiegend dazu dienen, das Wasser zu verteilen, das Reaktionsgut
gleichmaRBig zu vermischen und die Kanalbildung durch durchstromendes Gas zu verhindern.

Der Druckreaktor wurde, wie auch der Wagereaktor und das Kalorimeter, in den modularen
Versuchsaufbau integriert, und konnte somit die gemeinsame Infrastruktur nutzen. Dadurch
war es moglich die Tragergaserwdarmung, die Mantelheizung, die Befeuchtung,
Feuchtemessung vor und nach dem Reaktor und auch die messtechnische Einbindung in das
bestehende LabVIEW®-System schnell zu ermaoglichen.
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Abbildung 4-68: Druckreaktor Zusammenbau

Wie in Abbildung 4-69 ersichtlich, wurde aufgrund der Platzsituation im Labor eine sehr
kompakte Bauweise des modularen Versuchsstandes bevorzugt. Die Aufnahmen zeigen den
Versuchsstand bei der Montage, ohne Verkabelung. Am Foto sieht man den Aufbau des
Wagereaktors, des einfachen Gasphasen Reaktors und des Druckreaktors.

Sl

Abbildung 4-69: modularer Versuchsstand inkl. Druckreaktor
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Vorversuche Riihrer

Zur Optimierung des Riihrbetriebes wurden im Acryl-Kaltmodell Mischversuche mit
Kohlepulver und Staubzucker durchgefihrt.

Riihren mit durchstrémender Luft nach

Riihren ohne Luft nach 30 sek.
30 sek.

) r—

Abbildung 4-70: Riihrergebnis ohne Luft nach 30 sek Abbildung 4-71: Rihrergebnis mit Luft nach 30 sek

Es stellte sich heraus, dass mit einer Druckluftunterstiitzung die besten Mischungsergebnisse
erzielt werden konnten. Aufgrund der sehr geringen KorngroéBe war eine verringerte
Rieselfahigkeit, basierend auf den dominierenden Adhasionskraften, zu beobachten. Wie aus
den Gasphasenversuchen bekannt, bildeten sich, bei reiner Gasdurchstromung, Kanale aus.
Ebenso konnte bei den ersten reinen Rihrversuchen eine Agglomeratbildung festgestellt
werden. Diese Agglomerate konnten, mit ausschlieBlich mechanischem Rihren, nicht
homogenisiert werden und es folgte eine ungenligende Durchmischung. Eine Kombination
von Druckluft und Riihren schien auf Basis der Versuche die besten Ergebnisse zu liefern.

4.7.3 Versuchsplanung Druckreaktor

Im Vorfeld wurde ein entsprechender Versuchsplan (Tabelle 4-12) entwickelt, welcher die
,Freiheitsgrade” des Reaktors abbilden sollte. Dabei standen drei verschiedene Parameter in
Hinblick auf die erreichbare Maximaltemperatur und Reaktionsgeschwindigkeit, und damit
maximierten Umsatz, im Fokus:

1. Abhangigkeit der Vorwarmtemperatur: Variation von 30 bis 150 °C
2. Abhéangigkeit des Druckes: Variation von 1 bis 10 bar
3. Abhangigkeit der Zyklenstabilitat von der Materialcharakteristik:

o Porositat

o Korngrofie
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o Reaktionsfahigkeit: wie andert sich die Materialcharakteristik durch die

Zyklenversuche, wie verandern sich die Maximaltemperatur

Reaktionskinetik nach mehreren Versuchen.

Versuchsplanung Druckreaktor

Temperaturin [°C]

30 80 100 150

Druck in [bar]
1

N o bk wiN

V_1 30 V_1 80 5 V_1.150
V_2 30 V.28 V2100 V_2 150
V_3 30 V.38 V. 3100 V_3.150
V_4 30 V_4 80 1065V 4150
V_5_30 V.58 V. 5100 V_5 150
V_6.30 V.68 V. 6100 V_ 6150
V_7 30 V78 V7100 V. 7150

Legende

Zyklenversuche mit 5 Wiederholungen

und die

Diese Versuche wurden im Rahmen von vier Abschlussarbeiten durchgefiihrt, vgl. dazu (David
Winter, 2014, Benjamin Fleil3, 2016, Michael Hammerschmidt, 2015, Stephan Pfeiffer, 2015).
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4.8. Vorbereitende Kaltversuche

4.8.1 Acrylreaktor

Um ein tieferes Verstandnis fiir die ablaufenden Prozesse zu erhalten, wurden im Vorfeld
einige Versuche im Acrylkaltmodell unter atmospharischen Bedingungen durchgefiihrt. Dazu
wurden MgO und Wasser stochiometrisch vorgelegt, und unter stidndigem Rihren der
Temperaturverlauf der Schiittung beobachtet. Da durch die Temperaturfihler nur ein Punkt
in der Schittung erreicht werden kann, wurde beschlossen mittels Thermographie die
Reaktion im Acrylreaktor zu beobachten.

4.8.1.1 Wasserzugabe und Thermographie

Eine schnelle Durchmischung von Wasser und Feststoff wurde als Vorrausetzung fir eine
rasche und gesamte Umsetzung des Materials angenommen. Neben der Riihrleistung spielte
dabei auch der Ort der Wasserzufiihrung eine Rolle, deshalb wurden im Vorfeld bereits
Versuche zur Wasseraufgabe durchgefiihrt.

In dem bereits beschriebenen Acrylzylinder-Reaktor konnte liber zwei Kunststoffschlauche
das Wasser oberhalb bzw. unterhalb der Schiittung aufgegeben werden.

120
110
N
i .l“ﬁ*";:::*w':'”"”-“-au —_—
= 100 e —
£ [ — —
2 (] ——
= iy Y O UNten
3 J I e N OB
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70
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Mithilfe einer Warmebildkamera konnten Untersuchungen zum Ablauf der Reaktionsfront
durchgefiihrt werden. Ebenso wurden Experimente bei unterschiedlichen Aufgabepunkten
des Reaktionswassers durchgefiihrt und mittels Thermoelemente und Thermographie
konnten so die Oberflachen- und die Bulktemperaturverldufe bestimmt werden. Bei der
Wasserzugabe wurden 3 Falle unterschieden:

1. Wasser von oben, auf die Schiittung aufgebracht (gravimetrische Verteilung)
2. Wasser von unten, durch die Schiittung gesplt
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3. Wasser von oben und unten zugefiihrt

Aus den Versuchen und in Abbildung 4-72 ersichtlich, wurde die bessere Durchmischung bei
gleichzeitige Wasserzugabe von oben und unten erzielt.

Thermographie

Die in Abbildung 4-72 dargestellten Temperaturverlaufe wurden zusatzlich simultan mit einer
Warmebildkamera erfasst, und werden im Folgenden aufgeteilt in 2 Falle dargestellt.

90.2 € FOFLIR 106 °C  $FLIR
£=0.86 e=0.86

Abbildung 4-73: Thermographie - Wasseraufgabe unterhalb der Schiittung, im zeitlichen Verlauf von links

Wasserzufiihrung von unten

In 100 g MgO werden 45 g erwarmtes Wasser (40 °C) eingerihrt, die Wasseraufgabe erfolgt
unterhalb der Schiittung. In Abbildung 4-73, kann deutlich eine Erwdarmung von unten durch
das vorgewdarmte Wasser beobachtet werden. Bei diesen Versuchen wurde eine
Maximaltemperatur von etwa dem Siedepunkt des Wassers bei 1 bar erreicht.

Wasserzufiihrung beidseits

In 100 g MgO werden 45 g erwarmtes Wasser (40 °C) eingeriihrt, die Wasseraufgabe erfolgt
auf die Schittung. Wobei mit der Absicht einer schnelleren Durchmischung das Wasser von
oben (20 g) und unterhalb der Schiittung (25 g) aufgegeben wurde.

Abbildung 4-74: Thermographie - Wasseraufgabe oben/unterhalb im zeitlichen Verlauf

Auch in Abbildung 4-74 ist deutlich das vorgewarmte Wasser oberhalb und anschlieRend
unterhalb der Schittung erkennbar. Auch hier ist die Maximaltemperatur mit dem Siedepunkt
des Wassers begrenzt.

Ergebnis

Die Erkenntnis aus diesen Versuchen ist, dass unabhangig vom Aufgabeort die
Temperaturerhéhung in der Schiittung anndhern gleichbleibt und die Siedetemperatur nicht
wesentlich Ubersteigen kann.
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Anfangliche Vermutungen Uber ein Verdampfen des Wassers, welches von oben
hinzugegeben wird, konnten nicht bestatigt werden. Die Limitierung der Maximaltemperatur
wird mit folgender Erklarung begriindet. Im Zuge der Wasserverdampfung erfolgt eine
Kihlung der ablaufenden Reaktion, welche somit auf eine Maximaltemperatur des
Siedepunktes limitiert ist.

Neben der gleichmaRigen und schnellen Verteilung des Reaktionspartners Wasser, ist wie
weiter unten beschrieben auch die Stochiometrie fiir die Erreichung moglichst hoher
Temperaturen entscheidend.

4.8.1.2 Wiederholungsversuche Magnesia im Acrylglas-Kaltversuch

In drei weiteren Versuchen mit Magnesia im Acrylglaszylinder, wurde versucht die
Reaktionscharakteristik von Magnesiumoxid, vorab zu den Druckversuchen detaillierter zu
beobachten. Zur Temperaturaufzeichnung wurde ein Thermoelement Typ K in LabVIEW®
eingelesen, die Verldaufe werden in Abbildung 4-75 dargestellt.

Temperaturverlauf im Acrylglasreaktor
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Abbildung 4-75: Temperaturanstieg im Acrylreaktor

Startend bei Raumtemperatur konnte wahrend der drei Durchlaufe folgendes festgestellt
werden:

1. Erst ab einer Reaktortemperatur von grofer 40 °C konnte eine Zunahme der
Temperatur und Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt werden. Bis dahin verlief die
Reaktion duflSerst gemachlich ab, womit als Erkenntnis eine Mindesttemperatur fir die
MgO-Reaktion von > 40 °C festgelegt werden kann. Ahnliches wurde auch in Abbildung
4-65 bereits im Autoklav beobachtet.

2. In den Versuchen konnte eine maximale Erwdarmung der Schiittung von 110 °C
festgestellt werden, wobei ein signifikanter Knick des Temperaturanstieges bei 100 °C
zu beobachten war.

155



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

4. Magnesiumsystem - Experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen Energiespeicherung

Wie beschrieben lasst der Verlauf der Kurve einen Konkurrenzprozess bzw. eine
Parallelreaktion zur Reaktionsenthalpiefreisetzung vermuten. Aufgrund des
Temperaturniveaus des Knickes, kann das durch die einsetzende Phasendanderung bzw.
durch die Verdampfungsenthalpie des Wassers, bei atmospharischen Bedingungen,
erklart werden.

4.8.2 Kaltversuche im Druckreaktor

AnschlieBend folgten die ersten Versuche im Druckreaktor unter atmospharischen
Bedingungen und ohne Betrieb der Reaktorheizung.

4.8.2.1 Vergleich CaO/MgO

Als Vergleichsstoff fiir die ersten Versuche wurde Kalziumoxid gewahlt, aufbauend auf den
Erfahrungen beziiglich der schnellen Reaktion, konnte die Funktion und die Charakteristik des
Reaktors somit bestimmt werden. In Tabelle 4-13 werden die Rahmenbedingungen des
Vergleiches dokumentiert.

Es zeigt sich, dass die thermische Tragheit des Reaktorsystems bei der MgO-Hydration eine,
aufgrund der geringeren Reaktionskinetik, wesentlich gewichtigere Rolle fiir die
Maximaltemperatur der Reaktion spielte als etwa bei der CaO-Hydration.

Einwaage Produkt

Molmasse
Wasser Hydrat

Einwaage

[g]

[g]

[gl

[g/mol]

MgO
Ca0

129
106

55
36

175
142

40
56

Aus Abbildung 4-76 wird die wesentlich schnellere Reaktion von CaO unter gleichen
Bedingungen ersichtlich, welche sich auch in der Maximaltemperatur auswirkt. Die hohe
Masse des Reaktors im Vergleich zur Einwaage bzw. die hohe Oberflache des kleinen Reaktors,
flihren bei einer langsamen Reaktion sehr viel Warme nach aufRen in den Stahlmantel und die
Umgebung ab. In beiden Versuchen wurde das Reaktionswasser von oben auf die Schiittung
gedist, da zu diesem Zeitpunkt der Anschluss nur von oben vorgesehen war.

Die maximale Temperatur konnte bei der CaO - Hydration bereits nach 100 sek erreicht
werden, und stieg auch Uber die Siedetemperatur des Wassers auf einen Wert von 173 °C. Die
Magnesiumoxid-Hydration erreichte erst nach 550 sek ihre maximale Temperatur, und lag mit
90 °C deutlich unter den CaO - Ergebnissen.

Der Versuch einer Energiebilanz gestaltet sich aufgrund der hohen Oberflachenverluste als
schwierig. Eine Abschatzung der Reaktionsenthalpie kann dennoch vereinfacht nach Methode
1 (siehe 4.6.4.2), bezogen auf die Temperaturerhdhung der Schiittung, gerechnet werden.
Dabei werden laut Tabelle 4-14 im Magnesia-Versuch nur 12,6kl und beim
Kalziumoxidversuch 24,17 k) freigesetzt, dies entspricht einem Umsatzgrad von ca. 11 und
19 %.
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Verhalten von Ca0 und MgO bei 30°C
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Abbildung 4-76: Vergleich CaO/MgO Druckreaktor bei Raumtemperatur (Michael Hammerschmidt, 2015)

Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass ohne Einbeziehung der Verluste tber die

Oberflache und Reaktorerwarmung keine aussagekraftige Bilanz moglich ist. Vor allem im

MgO-Hydrationsversuch, wird ein wesentlicher Anteil der entstandenen Warmemenge durch

die langsame Reaktion an die Umgebung abgefiihrt werden.

Tabelle 4-14: Auswertung der Kaltversuche Druckreaktor nach Methode 1

Edukt Druck T_min T_max T_mittel m_Hydrat  Cp (T_mittel) Q_sens  Hr (T_mittel] Umsetzung
[bar] [°cl [°cl [°cl [gl [kJ/kg.K] [kJ] [ki] [%]
MgOo 1 40,00 90,00 65,00 175 1,44 12,60 115,0 10,96%
Cao0 1 40,00 173,00 106,50 142 1,28 24,17 129,0 18,74%

Im Vergleich erreicht die CaO - Reaktion in einem Filinftel der Zeit eine doppelt so hohe

Temperatur ohne Druckiberlagerung. In Anbetracht der geringen berechneten Umsatzrate

und auch der schnellen Reaktion von CaO, bleibt die Vermutung der spontanen

Wasserdampfbildung bestehen. Diese wiirde zu einer geringeren Umsetzung, aufgrund des

durch die Verdampfung fehlenden Wassers, fiihren. Weiters kann durch die Verdampfung der

Temperaturhub der Schiittung reduziert werden.

Es kann abschlieBend keine Aussage dariiber getroffen werden, ob beim Erhitzen des
Ca0/Ca(OH),-Systems Wasser verdampft wurde, oder ob CaO auch Wasserdampf, als

Reaktionspartner einer schnellen Umsetzung, nutzen kann.
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4.9. Druckreaktor Ergebnisdiskussion

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse aus der Versuchsmatrix Tabelle 4-12
zusammengefasst, dabei wird der Einfluss des Reaktorsystems auf die
Reaktionsgeschwindigkeit, Energieausbeute und die Zyklenstabilitdit dargestellt. Die
Ergebnisse basieren auf den Arbeiten (Benjamin Flei}, 2016, Michael Hammerschmidt, 2015,
Stephan Pfeiffer, 2015).

4.9.1 Maximale erreichbare Temperatur

Entscheidend fiir ein nutzbares System, ist eine moglichst schnelle Reaktion. Damit lasst sich,
aufgrund geringerer Verluste, eine hohere Reaktionstemperatur erreichen. Die kiinftigen
Reaktoren kdonnten kleiner gebaut werden und aufgrund des hoheren AT zur Umgebung kann
ein hoherer exergetischer Anteil der theoretischen Energiespeicherdichte genutzt werden.

Auch ein theoretisch adiabater Reaktor, welcher aufgrund seiner Eigenschaften keine Verluste
aufweist, und somit immer die maximalmogliche Temperatur erreicht, benétigt aufgrund des
Platzbedarfes, eine Grenzreaktionsgeschwindigkeit in der sich der Aufwand fiir die Erstellung
des Reaktors gegeniiber dem Nutzen der gespeicherten Energie lohnt.

Temperaturverlauf bei 1bar Systemdruck
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.
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Temperatur in [°C] ——=
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Abbildung 4-77: Temperaturverlaufe der 1 bar Versuche (80-150°C) (Michael Hammerschmidt, 2015)

Wie in Abbildung 4-77 aus den Messwerten der ersten Versuche ersichtlich wird, ist eine
definitive Aussage zu den einzelnen Messkampagnen schwierig. Es wird daher versucht die
teils statistischen teils systematischen Abhangigkeiten von Reaktor und System, anhand der
Messkurven zu interpretieren.
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Der Verlauf der Messkurven resultiert aus den folgenden Punkten:

dem Messaufbau,
der geringen Warmeleitfahigkeit von Schittgitern,
der Position der Sensorik

P WP

und der Wasserverteilung in einem, durch den Riihrer, bewegten Haufwerk.

Auf Basis dieser Vorversuche bei verschiedenen Temperaturen wurde die erste Versuchsreihe
bei 80°C festgelegt, vgl. die griine Kurve in Abbildung 4-77, bei welcher ein relativ stetiger
Temperaturverlauf, ohne grolRe Spriinge beobachtet wird. Eine mdgliche Erklarung fir den
sprunghaften Verlauf der weiteren Temperaturkurven wird weiter unten gegeben.

Ein klareres Bild ergibt sich bei der Gegentiberstellung der Temperaturverlaufe bei 80°C mit
variierendem Systemdruck (siehe dazu Abbildung 4-78). Auch hier ist ein kurzer
Temperatureinbruch nach dem Offnen der Wasserzugabe ersichtlich, jedoch ist dieser
reproduzierbar und beeinflusst den weiteren Temperaturverlauf nicht unsystematisch.

Genereller Ablauf der Versuchsvorbereitung:

i) Einflllen von 100 g MgO in den Reaktor

ii) SchlieBen des Reaktors

iii) Vorwarmen des Materials bei aktiver Durchmischung auf die gewahlte Temperatur
(hier 80 °C)

iv) Einflllen von 46 g nicht vorgewdarmten Wassers in das Reservoir

v) SchlieRen des Reservoirs

vi) Systemdruck mittels Druckluft und Regelventil einstellen

vii) Abschlusskontrolle (Riihrer, Temperatur, Messtechnik)

viii) Start des Versuches mittels Offnens des Wasserventils

Ad iv) Auf ein Vorwarmen des Wassers, wurde aufgrund der Auskihlung im Reservoir und
somit der Gefahr einer nicht reproduzierbaren Wassertemperatur beim Versuchsstart,
verzichtet.

Genereller Versuchsverlauf bei 80 °C

Nach den Vorbereitungen wurden die Versuche gestartet, wobei die Temperaturkurven und
somit die Interpretation der Reaktion in 3 Phasen ablief.

Phase 1): Wasserzugabe

1. Kurzzeitiger Abfall der Temperatur unterhalb 80 °C im Reaktor, aufgrund nicht idealer
Wasserzufliihrung, dieses konnte aufgrund des Versuchsaufbaus nur mit
Raumtemperatur zugegeben werden.

Phase 2): Reaktion

2. Schnelle Reaktion mit deutlicher Temperaturzunahme
3. Steigen der Temperatur auf Werte knapp Uber den Siedepunkt des Wassers bei
aktuellem Systemdruck
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4. Bei Vergleich der Kurven kann eine Zunahme der Temperatursteigerung ab > 1 bar
erkannt werden (Abbildung 4-79), weshalb eine Steigerung der Reaktionsrate erwartet
werden darf.

Phase 3): Abkiihlphase

5. Meist ergibt sich ein nicht reproduzierbarer Verlauf der Temperatur, aufgrund der
hohen Masse des Reaktors konnten keine adiabaten Bedingungen, auch nicht durch
zusatzliche Warmedammung, geschaffen werden. Somit wurde entschieden das
Thermostat, welches den Reaktor und die Schiittung vor Beginn der Reaktion
aufheizte, in Betrieb zu lassen. Damit wurde zwar wahrend der Reaktion eine
simultane Kihlung in Kauf genommen, jedoch konnten die Bedingungen fir alle
Versuche gleich und reproduzierbar belassen werden.

Die einzelnen Temperaturverldaufe der Versuche mit einer Vorwarmtemperatur von 80 °C
wurden in einem Diagramm zum besseren Uberblick und zur besseren Vergleichbarkeit
zusammengefasst.

Temperaturverlauf bei 80°C

240
Druck Siedepunkt
[bar] [°C]
T 200
= 1 99,6
3 2 120,2
© 160
a 3 133,5
£
2 4 143,6
120
5 151,8
6 158,8
0 7 165,0
8 170,4
4 ‘ ‘ ‘ 9 175,4
0 50 100 150 200 ,
Systemdruck zu Beginn des Versuches Zeit in [sec] 10 179I9
1bar 2bar 3bar 4bar
Shar 6bar 7bar Zbar 20C
Abbildung 4-78: Temperaturverlauf der 80 °C — Versuchsreihe Tabelle 4-15: Siedetemperatur

Als Vergleich wird in Abbildung 4-78 auch eine Temperaturkurve einer Reaktion von MgO mit
Wasser bei 7 bar und ohne Vorwarmung dargestellt. Man erkennt die deutlich langsamere
Reaktion.

Fiir eine vollstandige Bewertung der Versuche fehlt jedoch ein Relativdrucksignal. Neben dem
durch die Erwdrmung erfolgenden Druckanstieges, ausgelést durch die isochore
Warmezufuhr, wird bei Temperaturen Uber dem Siedepunkt, ein weiterer Anstieg des
Reaktordruckes, durch eine Verdampfung von freiem Wasser, ausgeldst werden.

Maximaltemperatur

Die erreichbaren Temperaturen der Reaktionen steigen mit zunehmendem Systemdruck
stetig an, diese liberschreiten in einem raschen Anstieg die Siedetemperatur bei aktuellem
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Druck, anschlieRend ist ein Knick, also ein langsamerer Anstieg zu erkennen. Somit
verlangsamt sich die Energiefreisetzung, bis die Kurve die Maximaltemperatur erreicht,
danach fallt die Kurve in der Regel schnell wieder ab. Die Griinde fir die Verlangsamung sind
wohl die zur Neige gehenden Edukte, eine erhohte Kihlleistung tiber die Oberflachen und den
Doppelmantel, sowie die einsetzende Verdampfung des librigen Wassers. Die Verdampfung
von Wasser entzieht der Reaktion der Energie, welche fiir eine weitere Temperaturerhohung
notig ware, (siehe Tabelle 4-16).

Durch den Anstieg der Reaktionstemperatur bei hoher werdendem Systemdruck, konnte eine
Korrelation von Druck und maximaler Reaktionstemperatur nachgewiesen werden.

Tabelle 4-16: Vergleich der Enthalpiednderung

Reaktion bei 100°C AH
kJ/mol

H20 --> H20(g) 40.9
MgO +H20 = Mg(OH)2| -39.6

Das beobachtete Uberschwingen der Temperatur ist in der Hohe sehr unterschiedlich, und
kann, durch fehlende bzw. unzureichender Sensorik, nur auf eine inhomogene Verteilung von
Wasser und Edukt zurtickgefiihrt werden, sowie auf die Position des Temperaturfiihlers.

Fir die Erklarung der Abweichungen und der Schwankungen kdnnen unterschiedliche
Umsatzraten oder aber Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit herangezogen werden.
Das hieRRe, bei einem hohen Umsatz bzw. schnelleren Reaktion wiirde der Systemdruck im

Reaktor, aufgrund einsetzender Verdampfung, héher steigen —und somit auch die gemessene
Temperatur — als bei einem niedrigeren Reaktionsumsatz bzw. langsameren Reaktion.

Vergleich der maximalen Reaktionstemperatur zur entsprechenden
Siedetemperatur
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Abbildung 4-79: max. Reaktionstemperatur vs. Systemdruck

Bei geringen Reaktionsraten hervorgerufen durch inhomogene Verteilung der Edukte, wird
die entstehende Reaktionswarme vom Kihleffekt, der spontan einsetzenden Verdampfung
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und dem Warmeverlust Uber die Reaktorwand, schneller kompensiert als bei einer schnell
ablaufenden Reaktion.

In Abbildung 4-79 ist orange der Verlauf der Siedetemperatur in Abhangigkeit des Druckes
dargestellt. Blau sind die einzelnen Maximaltemperaturen der oben dargestellten Versuche
aufgetragen. Der Versuch einer Regression der Maximaltemperaturen fiihrt, zu einem der
Siedelinie dhnlichen Verlauf der maximalen Reaktionstemperaturen. Dadurch wird vermutet,
dass der Druck entsprechend der Siedetemperatur steigt.

Reaktionsumsatz und Abkiihlphase

Wahrend der Versuche kam es immer wieder zum Festsetzen des Rilhrapparates. Dies wurde
durch den starken Anstieg des erforderlichen Drehmoments hervorgerufen, welches vom
Rihrmotor nicht mehr geleistet werden konnte. Andererseits reduzierte der Anstieg der
Reaktionstemperaturen das libertragbare Drehmoment der Permanentmagnetkupplung und
fuhrt zu einem friiheren Ausfall. Dadurch lassen sich auch geringere Umsatzraten bzw. ein
geringerer Gesamtumsatz erklaren, welche wiederrum Einfluss auf die Maximaltemperatur
bzw. die Abkiihlkurve haben.

Eine schnelle Abkiihlung kann auf eine gute Durchmischung und somit schnellere Kiihlung
Uber die Wand hindeuten, oder aber auch auf Undichtigkeiten an der Flanschdichtung, welche
eine Verdampfungskihlung des nicht reagierten Wassers zur Folge hatte.

Abhangigkeit der Wasservorlage- untere Ebene 1
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Abbildung 4-80: Temperaturverlauf Ebene 1 vs. Wasservorlage

Entstehendes Produkt

Auffallend war eine Tendenz zu feinerem Produkt mit héherer Temperatur und hoherem
Druck. Damit einhergehend wurden auch vermehrte Ausfille der Riihrerkupplung, aufgrund
der oben beschriebenen Effekte, festgestellt. Das Endprodukt nach dem Offnen des Behilters
war jedoch lose und feinkornig, das ldsst auf ein hoher viskoses Zwischenprodukt schliel3en.
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Wahrend die Ausfalle des Rihrers bei den Kaltversuchen im Acrylglaszylinder, immer auf,
durch die Feuchte, gebildete Agglomerate und Verkrustungen zurtickzufiihren waren, konnten
diese nach dem Offnen des Reaktors nach einem Versuch nicht beobachtet werden. Es miissen
somit, mit steigender Temperatur, Effekte auftreten, welche diese Verkrustungen nicht zu-
lassen oder wieder zerstoren.

Einfluss der Wasservorlage

Im Zuge der Versuche und der offenen Fragen zur Verkrustung, wurden Experimente mit
variierender Wasservorlage durchgefiihrt. Es wurde Wasser am Boden des Reaktors
aufgegeben, und wunabhdngig von der Wassermenge konnte in der ersten
Temperaturmessebene dieselbe Temperaturerh6hung festgestellt werden.

In Abbildung 4-80 werden die Temperaturverlaufe der 1. Temperaturmessebene in den
unterschiedlichen stéchiometrischen Verhaltnissen (25 %-100 % des notwendigen Wassers)
dargestellt. Eine Stochiometrie von 100 % bedeutet 46 g Wasser bei 100 g MgO-Vorlage.

In der Messebene 2 konnte dann sehr wohl ein entsprechender Einfluss gezeigt werden. Die
Abbildung 4-81 zeigt (mit Ausnahme des 100 % Versuches) das mit héheren Wassermengen
mehr Wasser nach oben gelangt und auch dort einen entsprechenden Temperaturhub des
Materials aufgrund eintretender Reaktion erreicht.

Abhangigkeit der Wasservorlage - Ebene 2
114

—

=]

o
[

102 |~

Temperatur in [°C] ——

=}
53}
I

PR | st mmmran st sl Nputipy 0T

| |

0 200 400
Zeitin [sec] —=

Stochiometriefaktor der Wasservorlage

0,25 0.5 0,75 1

84

Abbildung 4-81: Temperaturverlauf Ebene 2 vs. Wasservorlage

Eine Erhohung der Wassermenge fihrte in den oberen Bereichen zur Reaktion und somit zu
einer Temperaturerh6hung, der Einfluss der Verdampfung konnte nicht gezeigt werden, da
wie bereits erwahnt keine Druckmessung vorlag.
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4.9.1.1 Auswertung der Entladekapazitdit (ohne
Verdampfungswdérme)

Der Versuch die Temperaturkurven hinsichtlich ihres Reaktionsumsatzes beziehungswiese
beziiglich der Reaktionsenthalpie auszuwerten, gestaltete sich schwierig.

berechnete Warmefreisetzung von T-MIN bis T-MAX

Temperaturverlauf bei 80°C

240

(k] —

Q_sensibel in
w
LS
o o
D o
3 8

Temperatur in [°C]

-
~
=]

80

20 ! ! ! !
0 50 100 150 200

Zeitin [sec] —=

1 2 = a 5 6 7 Systemdruck zu Beginn des Versuches
Druck in [bar] —= 1bar 2bar 3bar 4bar
. Q_sens Sbar 6bar 7bar 7bar 20C

Abbildung 4-82: Messbare Warmefreisetzung durch die Reaktionsenthalpie bei der 80°C-Versuchsreihe nach Methode 1

In Abbildung 4-82 wurde versucht die Kurve der einzelnen Temperatursignale aus Ebene 1
vom Minimum bis zum Maximum der Temperatur auszuwerten. Dahinter steht die Annahme,
dass die Reaktion nur zu Beginn und sehr schnell stattfindet, und sobald diese beendet ist, die
Kihlung einsetzt. Somit ware es moglich, die einzelnen freigesetzten Warmemengen, die sich
im Verlauf sehr dhneln, Gber einen einfachen sensiblen Warmeansatz zu berechnen.

Qsens =M * CPmmel * (Tmax — Tmin)
Formel 4-6: sensible Warme
Weiters wird angenommen, dass theoretisch das gesamte eingewogene Material von 100 g

MgO und das eingedliste Wasser (46 g) vollstandig zu 146 g Mg(OH), umgesetzt werden
konnte. Somit ergibt sich flir einen spaterern Vergleich als Idealzustand Qsensmax 2 AHg.

Tabelle 4-17: Werte zur Berechnung der sensiblen Warme

Werte zur Berechnung
m_MgO 100 g Einwaage MgO
m_H20 46 g Einwaage Wasser
m_Mg(OH)2 146 g Produkt Mg(OH)2

In Tabelle 4-17 und Tabelle 4-18 wurde die Berechnung detailliert dargestellt. Die messbare
sensible Warme (Qsens) und die theoretische Reaktionsenthalpie (AHr) wurden in Abhangigkeit
der mittleren gemessenen Temperatur, der jeweiligen Kurve von (Tmin zU Tmax), berechnet.
Daraus folgt aus der letzten Spalte in Tabelle 4-18, je hoher der Druck desto hoher der
erreichbare Reaktionsumsatz.
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Tabelle 4-18: Vergleich der gemessenen sensiblen Warmeumsetzung zur Reaktionsenthalpie

Druck T_min T_max T_mittel m_Mg(OH)2 Cp (T_mittel) Q_sens Hr(T_mittel) Umsetzung
[bar] [°cl Y [°cl [gl [k)/kg.K] [kJ] (k] [%]

1 70,39 101,46 85,92 146 1,49 6,76 98,1 6,89%

2 74,46 148,28 111,37 146 1,54 16,63 100,0 16,63%

3 57,19 184,52 120,86 146 1,56 28,98 100,6 28,81%

4 62,68 165,97 114,33 146 1,55 23,35 100,2 23,31%

5 57,01 191,06 124,04 146 1,57 30,65 100,9 30,38%

6 59,38 185,50 122,44 146 1,56 28,77 100,7 28,56%

7 57,58 222,92 140,25 146 1,59 38,43 102,0 37,67%

Abbildung 4-83 zeigt in Blau die berechnete Warmefreisetzung [in klJ], gemessen Uber die
Temperaturerh6hung, und in Orange wird die, von der mittleren Temperatur!® abhingige,
theoretische Reaktionsenthalpie [in kJ] dargestellt. Auch die Reaktionsenthalpie steigt
aufgrund der hoéher werdenden Temperaturen, jedoch im Vergleich zu der gemessenen
Energie nur marginal.

Sensible Warme (Tmin -Tmax) vs. Reaktionsenthalpie
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Abbildung 4-83: Vergleich der sensiblen Warme zur theoretischen Reaktionsenthalpie

In Grau wird das Verhaltnis aus gemessener Energiewandlung zur theoretischen
Reaktionsenthalpie angezeigt, man sieht eine deutliche Zunahme der Umsetzung, welche

jedoch auch bei 7 bar unterhalb von 40 % der theoretischen Reaktionsenthalpie liegt.

Interpretation

Aus Abbildung 4-83 ist ersichtlich, dass je hoher der Anfangsdruck im System ist, desto hoher
fallt der Temperaturanstieg aus und damit wird mehr Energie freigesetzt. Es bleiben die
offenen Fragen nach dem Hintergrund dieser Beobachtungen:

1. Warum erhoht sich die messbare Energieumwandlung mit steigendem Systemdruck?
2. und warum wird die theoretische Reaktionsenthalpie nicht erreicht?

18 Eine Ubersicht zum Einfluss des Druckes auf die Gleichgewichtsbedingungen ist im Anhang aufgelistet (siehe
Anhang 6.3) und in Tabelle 4-19
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Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden nun einzelne denkbare Einflussfaktoren als
mogliche Limitierung diskutiert:

- Chemisches Gleichgewicht

- Oberflachenverluste

- Unvollstandige Umsetzung

- Verdampfung des Reaktionswassers
- Warmekapazitat der Apparatur

4.9.1.2 Einfluss des chemischen Gleichgewichtes

Ein Einfluss des chemischen Gleichgewichtes bezlglich einer Umsatzlimitierung kann
ausgeschlossen werden, wenn man, wie in Tabelle 4-19 ersichtlich, die
Gleichgewichtstemperatur fur die Gibbs-Energie 2 0 in Abhangigkeit des Systemdruckes
berechnet. Ab dieser Temperatur wird der Endumsatz nur mehr 50 % betragen, da an diesem
Punkt beide Seiten der Reaktion zu 50 % stabil vorliegen. Dabei sind theoretisch zwei Falle
denkbar:

1. Fall 1: Die Reaktion verlauft, aufgrund des Druckreaktors und der Zufiihrung von unter
Vordurck stehendem, flissigem Wassers, vollstandig im fest-fllissig Regime ab.
Ein limitierender Einfluss, hervorgerufen durch das chemsiche Gleichgewicht, gilt als
ausgeschlossen. Da hier das Gleichgewicht, bei Driicken kleiner 10 bar, immer bei
Temperaturen grofRer 380 °C (siehe Abbildung 4-79) und somit knapp Uber dem
kritischen Zustand von Wasser (374 °C und 220 bar). Diese Bedingungen sind generell
und auch im vorliegenden Reaktor unmaoglich, wodurch ein bedeutender Einfluss auf
den Gesamtumsatz ausgeschlossen werden. Die gemessenen Temperaturen waren <
250 °C.

MgO + H,0 = Mg(OH),
Gleichgewichtstemperatur @ AG=0
Druck [bar] @ H20 Flassig [°C] @ H20 Dampf [°C]

1 380 270
5 460 320
10 470 345

2. Fall 2: die Reaktion verlauft vollstandig in der Wasserdampfphase
Bei einem Systemdruck von 1 bar, liegt die Gleichgewichtstemperatur bei 270 °C und
bei 5 bar bei 320 °C.
Wirde bei 1 bar Systemdruck die Maximaltemperatur > 200 °C werden, kdnnte von
einer merklichen Reduktion des Umsatzes auf max. 90 % ausgegangen werden (siehe
griine Linie, welche die Gleichgewichtskonzentration von MgO in Abhangigkeit der
Temperatur in Abbildung 4-84 darstellt.), da ca. 10 % als MgO vorliegen werden.
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Abbildung 4-84: Gleichgewichtsplot Wasser dampfformig bei 1 bar in Reaktion mit MgO (Quelle: HSC 6.1)

Weiters konnte bei 5 bar, ab einer Temperatur von 220 °C, von einer signifikanten
Umsatzreduktion von 10 % ausgegangen werden (siehe Abbildung 4-85). Da wie in
Tabelle 4-20 ersichtlich eine Maximaltemperatur von 191 °C erreicht wurde, wird von
keiner Umsatzreduktion aufgrund des chemischen Gleichgewichtes ausgegangen.
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Abbildung 4-85: Gleichgewichtsplot Wasser dampfformig bei 5 bar Tabelle  4-20: Maximaltemperatur  der
in Reaktion mit MgO (Quelle: HSC 6.1) Druckversuche

In Abbildung 4-86 ist abschlieBend der Vergleich der Gleichgewichtstemperaturen dargestellt,
sprich jene Temperatur bei der die Edukte und die Produkte zu je 50 % vorliegen. Man sieht
in dem Diagramm die Siedelinie des entsprechenden Druckes in Gelb. Die gemessenen
Maximaltemperaturen der Versuche werden in Grau dargestellt. In beiden Féllen, egal ob das
Wasser dampf- oder flissigformig vorliegt, ist ein entsprechender Abstand zur
Gleichgewichtskurve gegeben.

Es kann aber vermutet werden, dass der groBere Abstand zum Flissiggleichgewicht auch eine
entsprechend hohere Triebkraft zur Umsetzung von Magnesia in der Fllssigphase hervorruft.
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Vergleich der Gleichgewichtstemperaturen vs T-Max
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Abbildung 4-86: Vergleich der Gleichgewichtstemperaturen und der gemessenen Maximaltemperatur

Fazit:

Wenngleich theoretisch, aufgrund der gemessenen Temperatur, mindestens 90 % des
Magnesiumoxides zu Magnesiumhydroxid hydratisieren missten, ist die gemessene
Abweichung zur theoretischen Reaktionsenthalpie bei mindestens 60 % (siehe Abbildung
4-83), und somit mit der Lage des chemischen Gleichgewichtes nicht erklarbar.

Im Anhang 6.2 sind die Gleichgewichtsplots verschiedener Systemzustdande zusammengefasst.

4.9.1.3 Einfluss der Oberfliichenverluste

Wenn ein Einfluss oder eine Beschrankung durch das chemische Gleichgewicht weitgehend
ausgeschlossen werden kann, miussen fiir die Begrindung des geringeren messbaren
Energieumsatzes weitere Aspekte betrachtet werden.

Hierbei fallt das rasche Ende des Temperaturanstieges auf, welches nach etwa 50 Sekunden
bei allen Reaktionen, unabhdngig vom Systemdruck, auftritt. Es ist eine steiler werdende
Tangente des Temperatursignals zu Beginn der Reaktion zu beobachten, gefolgt von einem
Maximum. Nach dieser kurzen Phase der Temperaturerhéhung, ist eine wesentliche Anderung
im System feststellbar, aufgrund eines noch zu eruierenden Effektes, ist anschlieRend ein
mehr oder minderer Temperaturabfall zu beobachten.

Zur Vorwarmung des Reaktanden MgO, ist der Reaktor wie oben beschrieben, als
Doppelmantel ausgefiihrt. Im duBeren Rohr wird mittels eines Warmetragermediums (Luft,
Wasser oder Thermodl) der gesamte Reaktor temperiert. In den vorliegenden Versuchen
wurde das System mittels Thermodl (Solltemperatur 3¢ =100 °C) auf eine Starttemperatur
von 80 °C eingestellt.
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Temperaturverlauf bei 80°C
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Abbildung 4-87: Auswertung Abkiihlung

Aufgrund einer nicht funktionsfahigen Temperaturmessung des Thermaldlricklaufes ist eine
Betrachtung der abgefiihrten Warme wahrend des Versuches Uber das Thermodl nicht
moglich.

Tabelle 4-21: Auswertung der Abkiihlung in 50 sek

Druck T@ 100sek T @ 150sek AT T_mittel m_Mg(OH)2Cp (T_mittel) Q_kiihl Hr(T_mittel) Relation zu Hr
[bar] [°c] [°c] [K] [°c [g] [k/kg.K] [k1] [k1]
1 105 108 3 107 146 1,53 0,67 98,07 1%
2 120 112 -8 116 146 1,55 -1,81 99,97 -2%
3 174 171 -3 173 146 1,64 -0,72 100,60 -1%
4 121 113 -8 117 146 1,55 -1,81 100,18 -2%
5 152 142 -10 147 146 1,60 -2,34 100,89 -2%
6 155 152 -3 154 146 1,61 -0,71 100,75 -1%
7 110 103 -7 107 146 1,53 -1,57 102,00 -2%
Mittelwerte -5 146 1,58 -1,18 -1%

Uber die Temperaturabnahme in der Abkiihlphase (siehe Abbildung 4-87) wurde in Tabelle
4-21 versucht eine mittlere Kiihlung liber ebenfalls 50 sek zu berechnen. Dazu wurden die
Temperaturen bei 100 s und 150 s nach Versuchsbeginn erfasst und Gber Formel 4-6 eine
mittlere abgefiihrte Warmemenge von 1,18 kJ bestimmt. Das heilst folglich, dass die
Energieverluste (iber die Thermal6lbeheizung/-kiihlung und weitere Verluste (Uber
Oberflachen, etc., rund 1-2 % der theoretischen Reaktionsenthalpie bilden, und somit nicht
die erwartete Erklarung fir die starken Differenzen zwischen Reaktionsenthalpie und
berechneter sensibler Warme liefern.
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4.9.1.4 Einfluss der Verdampfungsenthalpie

Eine mogliche Erkldrung fir die plétzliche Anderung der Temperaturkurve nach ca. 50
Sekunden ist das erreichend des Siedepunktes bei aktuellem Systemdruck. Die Reaktion wird
anhand des Temperaturverlaufes dazu in 3 Phasen aufgeteilt, alle 3 Phasen konnen bei jedem
der 7 Druckversuche bei 80 °C Vorwarmtemperatur beobachtet werden. In Abbildung 4-88
sind alle Phasen mittels Rahmen eingezeichnet

Temperaturverlauf hei 80°C

a 50 1040 150 200

Systemdruck zu Beginn des Versuches

T famn o] T - Ay o
L i Eaule] 2 odr Soar

—_— Fhar — Fhar 200

5buar Gl 7o
Abbildung 4-88: Phasen der Reaktion

Phase 1: heterogene fest-fllissig Reaktion

In der ersten Phase steigt, nach der Abkiihlung der Schittung durch den Wassereintritt, die
Temperatur Uber alle Kurven in den ersten 50 Sekunden bis zum Maximum der
Temperaturmessung. Hier zeigt sich die mogliche hohe Reaktionsgeschwindigkeit bei
optimierten Bedingungen von MgO, welche im Bereich der CaO - Umsatzrate der Kaltversuche
liegt.

Dazu kénnen die bereits oben dargestellten Versuche im Acrylglaszylinder verglichen werden
(Abbildung 4-89). In den unter atmospharischen Bedingungen durchgefihrten Kaltversuchen
konnte eine CaO-Reaktion gezeigt werden, welche innerhalb von ca. 100 sek eine
Maximaltemperatur von 173 °C erreichte.
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Verhalten von CaO und MgO bei 30°C
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Abbildung 4-89: Temperaturverldufe der Kaltversuche im Acrylzylinder (siehe Abbildung 4-76: Vergleich CaO/MgO

Druckreaktor bei Raumtemperatur (Michael Hommerschmidt, 2015)).

Inwieweit die tatsachliche Temperatur von der, durch die thermischer Tragheit (Masse
Thermoelement-Schutzrohr) beeinflussten, gemessenen Temperatur abweicht, lasst sich
nicht feststellen. Die Temperaturkurve folgt dabei einer Exponentialfunktion, bis nach etwa
35 sek bzw. bei ca. 160 °C eine Abschwadchung bzw. ein Wendepunkt der Temperatursteigung
erfolgt.

Weshalb der Wendepunkt bei allen Versuchen bei ca. 160 °C auftritt, kann nicht eindeutig
beantwortet werden. Mdoglicherweise ist es eine Kombination aus Tragheit und Leckagen am
Reaktor.

Phase 2: fest-fliissig Reaktion + Verdampfung + fest-Dampf Reaktion

Da eine exakte Interpretation der Ereignisse im Reaktor nicht moglich ist, wurden 2
Hypothesen fiir die inneren Ablaufe entwickelt. Nachdem die Versuche allesamt ein hoheres
Tmax als die Siedetemperaturen der Ausgangsdriicke erreichen, muss es zwangslaufig wahrend
der Reaktion zu einer Verdampfung des noch nicht reagierten Wassers kommen.

Hypothese 1: h6here Reaktionsgeschwindigkeit der fliissig-fest Reaktion

Der Wendepunkt ist ein Zeichen dafiir, dass eine Nebenreaktion in messbarem Ausmal
auftritt. Mogliche Erklarung fir diese Nebenreaktion sind:

- Die einsetzende Verdampfung ab ca. 160 °C (z.B.: 6 bar Versuch), dabei entzieht die
Verdampfung dem Reaktionssystem Energie, welche pro Mol ungefahr der
Reaktionsenthalpie der MgO-Hydration entspricht.
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Der Wechsel der Reaktionsmechanismen von einer flussig-fest Reaktion zu einer
Dampf-fest Reaktion. Dadurch geschieht eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
und somit eine Anderung des Temperaturanstieges.

Eine mogliche Beschrankung des Temperaturanstieges, bei der Reaktion unter 7 bar,
durch vorzeitiges Erreichen der Gleichgewichtsbedingungen gilt als ausgeschlossen
(siehe Abbildung 4-86). Die Gleichgewichtstemperaturen liegen, auch bei geringen
Dricken, jenseits von 250°C.

Reaktion bei 80°C AHr
kJ/mol

1) H20 --> H20(g) 41,7
1) MgO +H20 = Mg(OH)2 -39,0
111) MgO +H20(g) = Mg(0OH)2 -80,7

Die Reaktionen aus Tabelle 4-22 laufen ab dem Wendepunkt bis zum Temperaturmaximum

parallel ab:

Sobald die Siedetemperatur des Wassers bei dem voreingestellten Druck erreicht ist,
muss es zwangsldufig zu einer Verdampfung des Wassers und somit zu einem
Druckanstieg im inneren des Reaktors kommen. Die Voraussetzung fir diese
Verdampfung ist, dass sich zu diesem Zeitpunkt noch flissiges, nicht reagiertes Wasser
im Reaktor befindet.

Durch diese Verdampfung wird ein Teil der freigesetzten Reaktionsenthalpie (I) aus der
Reaktion mit MgO und H,0 in latente Warme umgesetzt. Dieser Enthalpieanteil wird
dadurch nicht als sensible Warme (Temperaturanstieg) sichtbar.

Aus Tabelle 4-22 ist ersichtlich, dass ein Mol MgO und ein Mol Wasser bei der
Hydrationsreaktion (1) eine dhnliche Enthalpie liefern, welche die Verdampfung eines
Mols H,0 bendtigt.

Ausgangs- Siedepunkt @ T max Druck @ Druck-

druck Ausgangsdruck - T_max erhohung
[bar] [°C] [°C] [bar]

1 100 101,5 1,1 1,1

2 120 148,3 4,5 2,3

3 134 184,5 11 3,7

4 144 166,0 7 1,8

5 152 191,1 13 2,6

6 159 185,5 11 1,8

7 165 222,9 25 3,6

Eine weitere Reaktion (lll) von Wasserdampf mit MgO ist erwartbar, dabei wird eine
hohere Reaktionsenthalpie freigesetzt. Limitierend wirkt hier der zur Verfligung

stehende Wasserdampf.
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Durch die stochiometrische Einwaage des vorgelegten Wassers, wird bei vollstandiger
Reaktion am Ende des Versuches das Wasser bzw. der Wasserdampf verbraucht sein.

Dadurch ergibt sich folgendes:

Im Zuge einer Verdampfung muss auch der Systemdruck im Reaktor ansteigen, solange
nicht reagierter Wasserdampf vorhanden ist, wie in Abbildung 4-90 dargestellt.

Ein Indikator flr die Verdampfung sind die gemessenen Maximaltemperaturen,
welche die Siedepunkte der jeweiligen Systemdriicke teils erheblich iberschreiten
(siehe Tabelle 4-23).

Nach dem Verbrauch des Wasserdampfes, durch die Hydrationsreaktion, muss der
Systemdruck wieder sinken.

Aus den Erkenntnissen der Druckversuche mit flliissigem Wasser aus Abbildung 4-88,
und des, mit Materialanalysen, gemessenen vollstindigen Umsatzes, lasst sich ein
vollstandiger Verbrauch der Wasservorlage ableiten.

Temperatur- und Druckentwicklung
270 30

]
=
(=]
Druck in [bar] ——==

N
=
o

T

Temperaturin [°C]
[ ]

]
wl /.\. / .

L 12
150 - /___,//
/ 1.
120 - ./
90 I I ! ! I I 0
0 1 2 3 4 5 6 i 8
Ausgangsdruck in [bar] ——=
Siedepunkt @ Ausgangsdruck —Ml— T_max Druck @ T_max

Abbildung 4-90: theoretischer Druck bei gemessener Maximaltemperatur

Inwiefern die Umsatzrate von MgO mit Wasser bzw. Wasserdampf abnimmt bzw. die
Verdampfungsrate zunimmt, ist nicht quantifizierbar, es lasst sich jedoch aufgrund der
Abnahme der Steigung von einer Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit ausgehen.
Ab dem Temperaturmaximum ist das Verhaltnis Reaktion zu Abkiihlung zugunsten der
AbkuUhlung verschoben.

o Die Abklhlung kann durch Oberflachenverluste, Wasserdampfaustritt oder

Verdampfung geschehen

AnschlieBend endet vermutlich die MgO-Hydrationsreaktion, und somit auch die
Energiefreisetzung, und damit ist Phase 2 abgeschlossen.
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Zusammenfassend aus den obigen Uberlegungen kénnen folgende Thesen entwickelt werden:

Das eingewogene Material hat vollstandig reagiert.

Ab dem Siedepunkt tritt eine Verlangsamung der Reaktion und somit des
Temperaturanstieges ein, ob der Wasserdampf limitierend fiir die weitere Reaktion ist
oder ob die Dampf-fest Reaktion von MgO langsamer ablauft, lasst sich nicht eindeutig
feststellen.

Aufgrund der fehlenden Druckmessung sind die vorangegangenen Uberlegungen als
eine Hypothese zu werten.

Hypothese 2: h6here Reaktionsgeschwindigkeit der dampf-fest Reaktion

Am Ende der Phase 1 ist ein drastischer Wechsel der Temperaturanstiegsrate zu sehen. Mit
folgenden Annahmen, kénnte aber auch die Dampf-fest Reaktion als schneller gegenliber der

fest-flussig Reaktion bewertet werden:

Annahmen:

Der Siedepunkte ist bereits am Ende der Phase 1 (vor dem vertikalen Knick bei Sekunde
30) erreicht, aber aufgrund der Tragheit des Sensors wird die Messung verzégert, und
somit kann dies nicht sofort erfasst werden.

Dann wirde, aufgrund der Verdampfung, der Druckanstieg bereits zu diesem
Zeitpunkt eintreten, (siehe Abbildung 4-88).

Weiters wird der gesamte enstehende Wasserdampf bei der Reaktion verbraucht (kein
entweichen). Somit hatte, am Ende des Versuchszeitraumes, nach Verdamfpung und
Reaktion, der Druck wieder den Ausgangszustand erreicht, (sieche Abbildung 4-91).

Druck [bar]

Zeit [s]

Schlussfolgerung:

Aufgrund der attestierten Druckabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit,
Uberlagern sich die Temperatur und Druckeffekte zu einem anndhernd vertikalen
Temperaturanstieg.
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- Ab dem Wendepunkt oben, wird der Wasserdampfanteil geringer, und somit fallt der
Druck und auch die Reaktionsgeschwindigkeit, bis schliel3lich der Endumsatz und das
Temperaturmaximum erreicht ist.

- AnschlieRend tritt eine langsame Abkiihlung ein.

Fazit und abschliefSende Bewertung:

- Hypothese 1 geht davon aus, dass die Reaktionsgeschwindigkeit im fllssig-fest Regime
die schnellere ist, und auch den annahernd vertikalen Temperaturanstieg verursacht.

- Hingegen schreibt Hypothese 2 die hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Dampf-fest
Reaktion zu, und diese verursacht den schnellen Temperaturanstieg, welcher nur Zeit
versetzt gemessen werden kann.

- Aufgrund des eher moderaten Temperaturanstieges in den ersten 30 Sekunden und
dem schnellen Ansprechverhalten der Temperaturmessung beim anfanglichen
Wassereintritt (Temperaturknick nach unten) in Sekunde 5, gilt die Hypothese 1 als
die Wahrscheinlichere.

Phase 3: Abkihlung

Es beginnt die Phase, in der die Warmelbertragung nach aulRen dominierend wirkt und
freigewordene Reaktionsenthalpie (iber die Reaktorwand die sensible Warme nach auf3en in
die Thermaldlkihlung abgibt. Eine Temperaturabnahme im Inneren wird aufgrund der
AbkuUhlung Uber die Reaktorwand sichtbar.

4.9.1.5 Weitere Einflussfaktoren der Wiirmefreisetzung

Da weder die Kihlung des Reaktors Uber die Oberflaiche, die Verdampfung noch das
chemische Gleichgewicht fir die grofle Differenz zwischen Temperaturhub und
Reaktionsenthalpie verantwortlich sind, miissen noch andere Effekte wirksam sein:

Gemessene Umsatzrate

Auf Basis der Zyklenversuche in Abschnitt 4.9.2 (Tabelle 4-25 und Tabelle 4-26), wird davon
ausgegangen, dass die zur Reaktion gebrachten Edukte einen Umsatz > 90 % erreichen. In
diesen Versuchen wurden, (iber mehrere Zyklen, die Edukte vor der Reaktion und die Produkte
nach der Reaktion nach einer Trocknung verwogen. Dabei konnte festgestellt werden, dass,
anhand der Massenanderung, ein vollstandiger Umsatz erfolgt sein muss. Das kann wie folgt
interpretiert werden: Jedenfalls bei der Entnahme aus dem Reaktor ist die Hydration der
Magnesia erfolgt, wie schnell sie stattgefunden hat, ist daraus nicht ersichtlich.

Widrmekapazitit der Apparatur

AbschlieBend folgt die Bewertung der Warmekapazitat des Reaktors. Der Aufbau des
Doppelrohrreaktors ist dem Glasreaktormodell aus 4.6.3 dhnlich.

Unter der Annahme, dass sich nur dass innenliegende Rohr mit der Schittung miterwarmt,
muss die Warmekapazitat der Stahlwand mitberechnet werden. Die anderen Bauteile wie
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VorschweifSflansche und Blindflansche am Boden und Deckel des Reaktors werden fiir diese
Abschadtzung nicht bewertet.

heatCapac tor

innen ) aulen

port_a =Y thermalConduchor themalConductor port_b

. e S MR

comection = convec tion

Fir die Berechnung der sensiblen Warme wird eine Ausgangstemperatur, aufgrund der
Vorwarmung des Thermal6lbades, von 80 °C festgelegt. In Tabelle 4-24 ist dabei eine
Warmekapazitat von 60,9 kl fiir das innenliegende Rohr zu entnehmen, wenn dieses sich,
wahrend der Reaktion, von 80 °C ausgehend um 60 K erwarmt.

Bauteil Masse Q

[kgl (k1]
Blindflansch EN1092-1 DN50 PN40 3,2 91,6
Blindflansch EN1092-1 DN50 PN40 3,2 91,6
VorschweilRflansch EN1092-1 DN50 PN40 2,8 80,7
VorschweilRflansch EN1092-1 DN50 PN40 2,8 80,7
Rohr dl=60,3 s=3,6 h=375mm 2,1 60,9
Summe 14,2 405,5]
cp 0,477 ki/kg.K
dT 60 K

Im Vergleich zu Tabelle 4-18, kdnnen die auftretenden Warmekapazitaten des Reaktors (z.B.:
60 k) des Rohres), den fehlenden Betrag des vollstandigen Umsatzes, zu der gemessenen
Reaktionswarme von 38 klJ, erklaren.

Eine Abhilfe flir eine genauere Beurteilung kdnnte hier nur eine Temperaturmessung im
Ricklauf des Thermalélkreises liefern. Um dhnlich wie in Kapitel 4.6.4 und Abbildung 4-57 eine
dullere Energiebilanz Gber den Kiihlkreislauf zu rechnen.

4.9.1.6 Zusammenfassung der Versuchsauswertung

Da die Ergebnisse nicht eindeutig sind, bleibt eine vollstandige Interpretation der Ergebnisse
ausstindig. Man erkennt eine Uberlagerung mehrerer Effekte wie die spontane
Waéarmeaufnahme des Reaktors, die Verdampfung, die Oberflachenverluste, nicht reagiertes
Edukt und eine unvollstandige Durchmischung.
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4.9.2 Druckversuche zur Zyklenstabilitat

In der 2. Versuchskampagne wurde auf Basis der bereits durchgefiihrten Versuche bei 80 °C,
um die Vorwarmreihen bei 30, 100 und 150 °C erweitert. Zusatzlich wurden bei der 100 °C —
Reihe, 2 Zyklentests bei 1 und bei 4 bar durchgefihrt, um das Verhalten des Materials
beziiglich Alterung und Reaktionsfahigkeit zu untersuchen.

4.9.2.1 Druckversuche bei 30 °C

Die Versuchsreihe, mit einer Vorwarmung auf 30 °C, ist weitgehend den Erwartungen treu
geblieben: Bei geringen Umgebungstemperaturen ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu
langsam bzw. die Kihlleistung zu hoch, um in ein giinstiges Reaktionsregime zu gelangen, bei
der die Reaktion spontan abliefe.

Vorwarmtemperatur 30°C

80 -

Temperaturin [°C]

20 | | |
0 200 400 600

Versuchsreihe 1/2 30°C x bar Zeitin [s] —=
vl1305 vl1306 v2301 v2302
v2303 v2304 v2306 v2307

Abbildung 4-93: Temperaturverlauf bei 30°C Vorwarmtemperatur

Es bleibt die Frage, welche Bedingungen missen herrschen, um wie in Abbildung 4-93 bei
2 bar Systemdruck sichtbar, die Reaktion bei 50 °C in eine schnelle Reaktion transformiert.
Eine mogliche Erklarung ware eine ,Hot-Spot“-Bildung, in einem schlecht durchmischten
Bereich, wie man es aus Aktivkohle-Schiittungen (RAUPENSTRAUCH, POSCH und
STAUDINGER, 1994) kennt. Dabei wirkt die Schittung isolierden, und somit wird der Bereich
nicht durch Wand oder Material gekihlt, und eine hohere Temperatur, als durch das
Thermoelement gemessen (da ebenfalls isoliert), kann erreicht werden.

Jedenfalls konnte dieser Temperaturhub in den weiteren Versuchen dieser Versuchsreihe
(siehe Abbildung 4-93) nicht reproduziert werden. Wenn gleich hier der Ansatz, wie in 4.9.1.1
und Formel 4-6 beschrieben, aufgrund der langsam ablaufenden Reaktion bzw. des
Temperaturanstieges nicht anwendbar erscheint, wird in Abbildung 4-94 ein Vergleich der
Umsdtze dargestellt. Es konnen, bis auf die nicht reproduzierbare Ausnahme, keine
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Umsatzraten basierend auf einer schnellen Reaktion > 10 % festgestellt werden. Dadurch ist
eine Speicherentladung bei Umgebungstemperatur ohne entsprechende Vorwarmung nicht
darstellbar.

Reaktionsumsatz 30°C

K
£
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c 9 =
2 =
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/ v ¥
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Druck ——=
W Qsens(kl) Hr (T_mittel) (k)) — W — Umsetzung(2) (%)

Abbildung 4-94: Vergleich der freigesetzten Warme zur theoretischen Reaktionsenthalpie bei 30 °C

4.9.2.2 Druckversuche bei 100 °C

In der ersten Phase konnten die Maximaltemperaturen von der 80 °C-Reihe nicht erreicht
werden, obwohl der Anstieg der Temperaturen in einer dhnlichen Geschwindigkeit erfolgte
(Abbildung 4-95).

Vorwarmtemperatur 100°C
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Versuchsreihe 1/2 100°C x bar reduzierter Datensatz Zeit ——=
V2100 2 red V2 100 3 red V2 100 5 red V1 100 3 red

V11006 red

Abbildung 4-95: Temperaturverlauf der 100 °C — Versuchsreihe

Es fallt auf, dass durch das Einmischen des Hydrationswassers die Temperatur in der Schittung
um ca. 40K sinkt, bevor das MgO zu reagieren beginnt, und die Temperatur Gber die
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Vorwarmtemperatur steigt. Ahnlich den 80 °C-Kurven erreicht die Temperatur nach kurzer
Zeit ein Plateau, von welchem es schnell wieder absinkt.

Zu erklaren sind die geringeren Temperaturhiibe, nur zum Teil, mit einer schlechter
werdenden Dichtung im Reaktorkopf. Diese wurde durch das stiandige Wechseln der
Materialien und Offnen des Reaktorkopfes in Mitleidenschaft gezogen. Wie weiter unten, in
4.9.2.5, erlautert wird, konnte ein positiver Trend von steigender Zykluszahl zur
Maximaltemperatur gezeigt werden. In Abbildung 4-96 wird vorab gezeigt, wie bei den
Zyklenversuchen von 1 und 4 bar im Zyklus 3 und 4 (#3 und #4), ein deutlich héherer
Temperaturanstieg als im ersten Zyklus (#1) zu sehen war. Spater wird erlautert, dass die
Reaktionsfahigkeit des Eduktes Uber die Zyklenanzahl zunimmt und die Maximaltemperatur
steigt.

Zusammenfassung 1 - 7 bar Vorwarmtemperatur 100°C

Temperatur in [*C]
=
k=]

150
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60 | | | |
0 sl 120 180 240 5 300

Zejt ———=

V2 100 3 red V2 100 5 red V1 100 3 red
2100C 1bar #4 z100C 4bar #3 z100C dbar #1

V2 100 2 red
V1 100 6 red

Abbildung 4-96: Temperaturverlauf der 100°C — Versuchsreihe, mit zusatzlichen Kurven des Zyklenversuches

Es reduziert sich, wie man am Versuch ,z100 4bar #3“ erkennen kann, die Aktivierungszeit
nach der Abkiihlphase, gleichzeitig steigt der Gradient der Temperaturzunahme und
letztendlich  resultieren beide Verbesserungen in einer wesentlich hoheren
Maximaltemperatur.

Es missen somit Effekte wahrend der Hydration bzw. der Dehydration auftreten, welche die
Reaktionseigenschaften wesentlich verbessern (siehe 3.4.3 und (Gravogl et al., 2018)). Diese
Effekte beruhen vermutlich auf einer Verbesserung der Oberflachen-Eigenschaften.

Auch im Vergleich der messbaren Warmefreisetzung ist diese Versuchsreihe, mit <20 %
theoretischen Reaktionsumsatz, mit der 80 °C-Versuchsreihe nicht vergleichbar (siehe
Abbildung 4-97). Welche Griinde hierflir verantwortlich sind kann nicht eruiert werden.
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Naheliegend sind neben den Druckverhdltnissen und der schlechter werdenden Dichtung
auch eine Anderungen in der Charakteristik des Ausgangsmaterials, welches aus einer
anderen Charge bestand.

Reaktionsumsatz 100°C
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Abbildung 4-97: Vergleich der sensiblen Warme zur theoretischen Reaktionsenthalpie bei 100 °C

4.9.2.3 Druckversuche bei 150 °C

Der Vollstandigkeitshalber werden auch die Ergebnisse des 150 °C Versuchsreihe noch
dargestellt, diese blieben deutlich unter den Erwartungen. Es wurde sichtbar, dass die
Einmischung, von nicht vorgewarmtem Wasser, hier am deutlichsten zu einer Verfalschung
der Messergebnisse flhrt.

Vorwarmtemperatur 150°C
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Abbildung 4-98: Temperaturverlauf der 150 °C — Versuchsreihe

Die starke Kiihlung des Einmischvorganges, zu Beginn des Versuches, fiihrt, wie in Abbildung
4-98 ersichtlich, zu einem Absenken der Systemtemperatur von AT > - 50 K. Ebenso ist hier bei
Systemdriicken unterhalb von 5bar aufgrund der fehlenden Druckmessung das
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Reaktionsregime nicht erkennbar. Es ist davon auszugehen, dass die Versuche bei < 5 bar als
Gasphasen-Versuche geschahen. Um die Verdampfung des Wassers bei einer
Vorwarmtemperatur von 150 °C zu verhindern, ist ein Systemdruck von > 5 bar notwendig,
welcher aufgrund der fehlenden Messung nicht nachgewiesen werden kann.
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Abbildung 4-99: Vergleich der sensiblen Warme zur theoretischen Reaktionsenthalpie bei 150°C

Aufgrund der hohen Temperaturspriinge von der Minimaltemperatur zur Maximaltemperatur
erscheint die freigesetzte Warme im Vergleich zu den anderen Versuchen hoch (siehe
Abbildung 4-99). Wobei auch hier der Reaktionsumsatz deutlich unter den 35 % aus dem 80 °C
—Versuch bleibt.

4.9.2.4 Zusammenfassung Druckversuche

In Abbildung 4-100 werden die Temperaturkurven aller oben beschriebenen Versuchsreihen
in einem Diagramm vergleichend dargestellt. Erkennbar ist, dass bei den Versuchen der
Versuchsreihe 2 (30 / 100 / 150 °C) bei einigen Versuchen ein dhnlicher Temperaturhub
gemessen wurde, (siehe schwarze Pfeile).

Im Gegensatz sind bei der Versuchsreihe 1 (80°C Vorwarmtemperatur) hohere
Temperaturspriinge ersichtlich. Die absolute Zeit der x-Achse ist in diesem Diagramm
irrelevant, sie dient dem Verschub der Versuchsreihen zur besseren Vergleichbarkeit. Die
relative Zeit (sprich die Versuchsdauer) hingegen ist die tatsachlich gemessene, dabei fallt
auch auf, dass die Versuche der 80 °C-Versuchsreihe deutlicher schneller abliefen als die
Versuche der Versuchsreihe 2 (30 / 100 / 150 °C).

Eine eindeutige Tendenz ist beim Vergleich der Umsatzraten der Versuche 30 / 100 / 150 °C
zu erkennen, wie in Abbildung 4-101 gezeigt, steigt mit zunehmender Vorwarmtemperatur
auch die errechnete Umsatzrate.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit ware eine Reaktionswasservorwarmung unumganglich, da
nur so die Kiihleffekte des Wassereintrittes vermieden werden kénnten.
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Vergleich der Yorwirmtemperaturen
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Abbildung 4-100: Vergleich der Temperaturkurven aller Versuchsreihen 30 / 80 / 100 / 150 °C

Vergleich der Maximaltemperaturen und des Umsatzes
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Abbildung 4-101: Vergleich der Umsatzraten 30 / 100 / 150 °C
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4.9.2.5 Auswertung der Zyklenversuche bei 100 °C
Vorwdrmtemperatur

Die Zyklenversuche dienen dem Verstandnis der Materialalterung und der, daraus
resultierenden, Effekte auf die Speicher- und Entladekapazitat. Dafir wurden in 2
Versuchsreihen je 6 Zyklen durchgefiihrt.

Die 2 Versuchsreihen sollten jeweils nach dem 2., 4. und 6. Brennvorgang (Dehydration im
Muffelofen) eine Riickstellprobe fiir die Oberflachen- und Reaktionsanalyse liefern. Zudem
wurde wahrend der Hydrationsversuche, welche gleich wie die oben beschriebenen Versuche
im Druckreaktor abliefen, ebenso die Temperaturkurven aufgezeichnet und ausgewertet.

Zyklusversuch 1 bar

In Tabelle 4-25 und Tabelle 4-26 werden die gravimetrischen Daten der Versuchsreihen
aufgelistet. Dabei ist anzumerken, da nach jedem Hydrationsversuch das Reaktionsprodukt
aus dem Reaktor fir die Dehydration entnommen werden musste, hier das anteilsmafig
meiste Material ,verloren” wurde. So ist der Hauptgrund fir die ,Differenz Reaktion“
zwischen Einwaage MgO — vor der Reaktion — und Riickwaage Mg(OH). — nach der Reaktion-
zu erklaren. Diese Tabellen sind von links nach rechts und von oben nach unten zu lesen.

1. Zeile: Es wurden 146 g Mg(OH). eingewogen und gebrannt, nach dem Brennen hatten
100,9 g MgO vorliegen missen welches dem Moldquivalent von 146 g Mg(OH)2
entspricht. Tatsachlich wurden 102 g gewogen, somit wurde 98 % des Hydroxides zu
Magnesia umgesetzt. Es trat kein Verlust auf und es wurde nichts fiir Analysen
rickgestellt. Fur die Hydration, in der nachste Zeile, stehen 102 g zur Verfiigung. Daflir
wird 45,6 g Wasser benotigt.

2. Zeile: nach der Reaktion wurden 146 g erwartet, tatsachlich konnten nur 135g
rickverwogen werden. Die Abnahme ldsst sich durch eine nicht restlose Entleerung,
Verluste beim Umfillen und einen nicht vollstandigen Umsatz erklaren. Es fehlen somit
8 % der erwarteten Masse. Daraus wiirde eine Masse nach der Dehydration von 93,3 g
erwartet tatsachlich wurden 94,6 g gewogen und somit eine Reaktion von 97 % Umsatz
errechnet. Durch den hohen Umsatz ist auch ein Riickschluss auf die Differenz Reaktion
von 8 % moglich. Es handelt sich um tatsachliche Verluste und keine Reaktionsverluste,
da in diesem Fall nach der Dehydration wieder die urspriingliche Menge erwartet werden
wirde. In der Spalte Verlust wird der Verlauf des Materialverlustes der gesamten
Zyklenreihe dokumentiert. Nach Abzug der Riickstellprobe von 3 g, sind 91,6 g Magnesia
fir den nachsten Zyklus und die Hydration bereit, welche 41 g Wasser fiir ein
stochiometrisches Verhaltnis benétigen.

3. Zeile bis 6. Zeile: gleiches Schema
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Tabelle 4-25: Zyklenversuche 100 °C @ 1 bar

Zyklenversuche 100°C bei 1 bar
Zyklus Reaktion nach dem Brennen - Vorliegen als MgO fuz ‘{Ie R Bre.r.m-
notiges Wasser vorgdnge
berechnet Riickwaage lefer?nz b h i Umsatz VerlustA an Abzug fiir fiir die Reaktion berechnet
L Material  Analyse
# # g mol g mol g mol g % g g mol g mol #
Zyklus 1 Einwaage 146 2,5 146 100,9 2,5 102,0 I 98% 0% 102,0 PAS) 45,6 2,5 nach Brennen 1
Zyklus 2 | nach Reaktion1| 146,0 2,5 135,0 2,3 93,3 23 94,6 l 97% -7% |:. -3 91,6 " 2,3 41,0 2,3 nach Brennen 2
Zyklus3 |[nachReaktion2| 1326 23 1240 21 85,7 2,1 870 [ 97% REA | 87,0 22 38,9 2,2 | nach Brennen 3
Zyklus4 | nachReaktion3| 1259 22 1115 19 77,0 19 82 [ 79% 3 81,2 " 20 36,3 2,0 | nachBrennen4
Zyklus5 | nach Reaktion 4 | 117,5 2,0 113,7 1,9 78,5 1,9 798 [ 97% 2% 79,8 2,0 35,6 2,0 | nachBrennen5
Zyklus 6 | nach Reaktion5 | 115,4 2,0 103,7 1,8 71,7 1,8 764 [ 8% | [_2500M -3 73,4 1,9 34,2 1,9 | nachBrennen6
Gesamtreduktion 286¢g
Verlust ohne Analyse 19,6 g

In Zyklus 4 und 6 lasst sich eine hohe Differenz der Riickwaage zur berechneten
Massenzunahme (-11 und -10 %) feststellen, jedoch auch ein niedriger Dehydrationsumsatz
(von 79 und 85%). In diesen beiden Fallen, wurde wie oben beschrieben und anders als bei
den restlichen Zyklen, bei der Hydration ein nicht vollstandiger Umsatz erreicht. Das zeigt sich
auch in Abbildung 4-102, darin, dass die sonst steigende Maximaltemperatur im 6. Zyklus
(nach Reaktion 5 - #5), diese erheblich geringer ausfallt als erwartet.

Zyklenentwicklung bei 5 Zyklen 100°C 1 bar
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Abbildung 4-102: Entwicklung der Temperatur wahrend der Zyklenversuche bei 1 bar Systemdruck (die Nummerierung
entspricht der Spalte Reaktion # inTabelle 4-25)

Zyklusversuch 4 bar

Im Zyklenversuch bei 4 bar, dargestellt in Tabelle 4-26, zeigt sich ein dhnliches Bild, wobei die
Dehydrationsumsatze etwas geringer sind als in Tabelle 4-25. Es konnte nur im Zyklus #3 eine
vollstandige Dehydration erreicht werden. Diese vollstandige Umsetzung wirkte sich auch
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umgehend auf die Hydrationskurve des Zyklus #4 / nach Reaktion 3 #3 aus. Wie in Abbildung
4-103 ersichtlich wird, ist die Kurve #3, jene mit der etwas hoheren erwarteten
Maximaltemperatur.

Tabelle 4-26: Zyklenversuche 100 °C @ 4 bar

Zyklenversuche 100°C bei 4 bar
Zyklus Reaktion nach dem Brennen - Vorliegen als MgO fur. ‘f'e (=i Bre.ltm-
notiges Wasser vorginge
berechnet Riickwaage lefer.enz berechnet Einwaage Umsatz VerlustA an. Abzug fiir fiir die Reaktion berechnet
Reaktion Material  Analyse
# # g mol g mol g mol g % g g mol g mol #

Zyklus 1 Einwaage 150 v 2,6 150 103,7 2,6 105,9 I 95% 0% -2 103,9 2,6 47,3 2,6 nach Brennen 1
Zyklus 2 | nach Reaktion 1 150 4 2,6 126,75 2,2 87,6 2,2 96,5 I 77% -9%:- 96,5 " 24 43,1 2,4 nach Brennen 2
Zyklus 3 | nach Reaktion 2 140 4 2,4 133,47 23 -4% 92,2 23 92,3 100% - 92,3 23 41,2 23 nach Brennen 3
Zyklus 4 | nach Reaktion 3 134 4 2,3 121,21 2,1 -} 83,8 21 89,0 I 86% | -3 86,0 " 2,1 38,4 21 nach Brennen 4
Zyklus5 | nachReaktion4| 124 7 21 11334 1,9 E 78,3 1,9 847 [ 8% | [ 2070 84,7 2,1 37,9 2,1 | nachBrennens
Zyklus6 | nachReaktions| 123 7 21 10953 1,9 75,7 1,9 821 [ 8% | [ 27 -3 79,1 2,0 36,7 2,0 | nachBrennen6

Gesamtreduktion 268¢g

Verlust ohne Analyse 188 g

Temperaturverldufe

Zur groBen Uberraschung konnte, wahrend der Zyklenversuche, trotz abnehmender
Reaktionsmasse eine Steigerung der Maximaltemperatur von Zyklus zu Zyklus beobachtet
werden. In Abbildung 4-102 ist eine geringe Steigung bei 1 bar ersichtlich, wobei bis auf Zyklus
#5 ein eindeutiger Trend zu einer hoheren Maximaltemperatur erkennbar ist.
Interessanterweise ist bei Zyklus #3 und #4 kein Temperaturabfall bei der Wassereindisung
feststellbar, dadurch ergaben sich die hdchsten Maximaltemperaturen, jedoch nicht die
hochsten Temperaturhiibe, und somit auch nicht die hochste Warmefreisetzung.

Zyklenentwicklung bei 5 Zyklen 100°C 4 bar
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Abbildung 4-103: Entwicklung der Temperatur wahrend der Zyklenversuche bei 4 bar Systemdruck (die Nummerierung
entspricht der Spalte Reaktion # in Tabelle 4-26)
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Dieser Effekt kdnnte durch eine schnellere Reaktion, bessere Durchmischung oder langsamere
Wassereinbringung erklart werden. Dass die Reaktionen generell je Zyklus schneller werden,
lasst sich anfangs vermuten, wird aber durch den Versuch #5 nicht bestatigt.
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Abbildung 4-104: Ubersicht der Maximaltemperaturen der Versuchsreihen

Einen wesentlich deutlicheren Anstieg der Maximaltemperatur kann man aus den Daten der
Versuchsreihe bei 4 bar Anfangsdruck in Abbildung 4-103 erkennen. Auch hier lief der Zyklus
#3, #4 und #5 ohne den Temperaturabfall der Wassereindiisung ab und ermoéglichte hohe
Maximaltemperaturen. Bei den Zyklen 1 und 2 kam es konstruktionsbedingt zu einem Stocken
des Rihrers.
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Abbildung 4-105: Reaktionsumsatz der Zyklenversuche bei 1 bar

Es war eine Anderung der KorngréRe, hin zu einem groReren Partikeldurchmesser, mit der
steigenden Anzahl der Zyklen, erkennbar, und damit einhergehend auch eine bessere
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Rihrbarkeit. Um das Verhalten der Maximaltemperaturen zu verdeutlichen, wurden in
Abbildung 4-104 die Werte der beiden Versuchsreihen lber der Zyklenzahl dargestellt, und
mit der Siedetemperatur verglichen.

Im Gegensatz zu den Versuchen bei Umgebungsdruck, ist der Zyklenversuch bei 4 bar mit
einem deutlich héheren Temperaturanstieg gemessen worden.

Im nachsten Absatz wird der Einfluss der Maximaltemperaturen auf den Reaktionsumsatz
analysiert.

Reaktionsumsatz

Unter dem oben gewadhlten Ansatz, den Umsatz liber die freigesetzte Energie bzw. liber die
Temperaturerh6hung zu bestimmen, ist das, in Abbildung 4-105 ersichtliche, relativ
gleichmaRige Ergebnis erklarbar. Der fehlende Temperaturabfall in Zyklus 3 und 4 kann durch
die Maximaltemperatur nicht ausgeglichen werden. Es bleibt ein konstanter Umsatz von 12-
16 %.

Die Versuche bei 4 bar zeigen einen hoheren Reaktionsumsatz von 16-29 %, wobei eine
steigende Tendenz zur Zyklenzahl erkennbar ist. Zusammenfassend stellt sich, aus dem
Vergleich der Temperaturkurven sowie des Reaktionsumsatzes, dar, dass die
Reaktionsfahigkeit von MgO, bei hoheren Driicken, besser ausgebildet ist als bei
Umgebungsdruck.
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Abbildung 4-106: Reaktionsumsatz der Zyklenversuche bei 4 bar

Diese deutlichen Temperaturanstiege und die verbesserten Eigenschaften mit steigender
Zykluszahl, lieRen einige Fragen aufkommen:

1. Welcher Effekt verursacht die besser werdenden Reaktionsergebnisse (Oberfldche,
Wasseranteil bei Massenabnahme, Strukturanderung)?

2. Warum kommen die Ergebnisse mit steigender Zyklenzahl, den Ergebnissen der 80 °C-
Versuchen naher (welcher Materialvorbereitung bedarf es)?
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3. Wie weit ist dieser Trend fortsetzbar, gibt es ein oberes Limit?
4. Tritt eine chemische Anderung auf? Ist das eine Verunreinigung durch das Wasser
denkbar?
o Moglche Kalzium-Einbindung, bzw. Eisen-Einbindung durch die Reaktion mit
Leitungswasser, (siehe (Miiller et al., 2018))
o Knoll und Kato berichten Uber eine Deaktivierung (Kato, Nakahata und
Yoshizawa, 1999, Kato, Kobayashi und Yoshizawa, /3, Christian Knoll, 2017)

Analysen zur Reaktionsfdhigkeit

Um das Materialverhalten wahrend der Versuche zu dokumentieren, wurde nach 1, 4 und 6
Zyklen mittels BET- und Zitrattests versucht, die Eigenschaften der Schittung zu
dokumentieren.

Wiéhrend der BET-Test auf die Anderung der inneren Oberfliche der Schiittung abzielt, sollte
der Zitrat-Test die generelle Reaktionsfahigkeit des Materials nachweisen.

Der Zitrattest beruht auf (van der Merwe, Strydom und Botha, 2004), sie beschreibt in der
Literatur, dass dieser Test fur die Charakterisierung der Reaktivitat von MgO verwendet wird.
Dabei werden 2 g MgO in 100 ml einer 0,4 N Zitronensaure eingerihrt, die Zeit, die der
ebenfalls hinzugegebene Phenolphtalein-Indikator zum Umschlag von weill auf violett
bendtigt, gilt als Neutralisationszeit und gibt die erwahnte Auskunft Gber die Reaktivitat des
Magnesiumoxides.

Dabei werden folgende 4 Falle unterschieden:

Reaktivitat MgO Neutralisationszeit
Dead-burnt MgO > 900 sek
Low reactivity > 600 sek
Medium reactivity 180 — 300 sek
High reactivity <60 sek

Die Ergebnisse des Zitrattests der Zyklenversuche ergeben, dass der verwendete Kauster zu
Beginn hochst reaktiv mit 6 sek. Neutralisationszeit war (Abbildung 4-107) und in beiden
Versuchsreihen mit voranschreitenden Zyklen die charakteristische Reaktionszeit héher, und
somit im Sinne das Zitrat-Tests die Reaktivitat des verwendeten Materials bei 1 und 4 bar
schlechter wurde, wobei es sich noch immer um hoch reaktives MgO handelte.

Dieses merkwiirdige Ergebnis, welches aufgrund der Versuche und der Maximaltemperatur,
anders erwartet wurde, konnte durch eine anschlieende BET-Analyse (nach DIN I1SO 9277)
ebenfalls bestatigt werden. Bei der 4 bar-Versuchsreihe reduzierte sich die BET-Oberflache
innerhalb von 6 Zyklen um ca. 18 %.
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Somit kénnen mittels der beiden Analysen, ein negativer Einfluss der Oberflachenverdanderung
auf die Reaktivitat attestiert werden, und weiters miissen andere Effekte als die Oberflache
fur die Zunahme der Maximaltemperaturen / Energieausbeute verantwortlich gemacht
werden, welche zusatzlich noch die Oberflaichen- und Reaktivitatsverluste kompensieren,
(siehe 3.4.4).
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Abbildung 4-107: Ergebnisse des Zitrattests
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Abbildung 4-108: BET-Analyse der Zyklenversuche

Strukturdnderung

Aus den Zyklenversuchen ist ebenfalls bekannt, dass die Kérner optisch ,leichter, grober und
scharfkantiger” werden. Das soll bedeuten, dass die Schittdichte aufgrund der groRReren
Kornung ab- und die Rieselfdhigkeit zunimmt. Jedoch wurden im Zuge dieser Analysen keine
SEM- bzw. KorngroRenanalysen durchgefiihrt.

189



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

4. Magnesiumsystem - Experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen Energiespeicherung

4.9.3 Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass mit den fest-flissig Versuchen sehr schnelle Reaktionen und
hohe Umsatze erreichbar sind. Dabei beglinstigt die Vorwdarmtemperatur die
Reaktionsgeschwindigkeit, vor allem unter 80°C Vorwarmung sind keine schnellen
Reaktionen sichtbar und der Systemdruck hat einen wesentlichen Einfluss auf die erzielbare
Maximaltemperatur und den Reaktionsumsatz der Hydration von MgO.

Einen weiteren positiven Einfluss hat die mehrmalige Verwendung des Materials auf die
Energiefreisetzung, wie es scheint spielt dieser Effekt bei hoheren Driicken, eine
wesentlichere Rolle als bei Atmospharendruck.

Nicht vollstandig geklart werden konnte:

1. Welche Effekte, im Detail, einen wesentlichen Beitrag zur Umsetzung lieferten, es ist
nach wie vor der Unterschied in den Versuchen bei 80 °C und jenen bei 100 °C und
150 °C nicht nachvollziehbar.

2. Inwiefern die Strukturanderung und die Farbanderung des Materials die Eigenschaften
des Magnesiumoxides auf die Reaktionsfahigkeit beeinflusst.

3. Welche Maximaldriicke erreicht werden konnten.

Ob die Reaktion in ausschlieBlichem Fliissigregime stattfand oder ob auch ein Anteil
Gasphasen unentdeckt mitwirkte.
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5. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Frage der optimalen Verwendung von MgO als
thermochemischer Speicher. Dabei galt es Reaktoren im Labormalstab fiir die Bestimmung
der Eigenschaften zu entwerfen, zu bauen und zu betreiben und entsprechende MgO-
Materialien zu finden und zu testen und die optimalen Bedingungen fir einen zum Einsatz
kommenden Reaktor zu finden.

Das Ziel war es, Umstdande zu finden bei denen das theoretisch vielversprechende MgO
sinnvoll als Abwarmespeicher nutzbar wird. Dazu wurde es, aus den Voriberlegungen heraus,
unverzichtbar Versuchsstande zu entwerfen mit denen anders als in der TGA, die Reaktion in
einem, an ein Festbett angendherten, Reaktor nachzustellen.

Diese Mikroreaktoren wurden gebaut, um das reale Verhalten der Schiittung besser als in den
Standardmethoden zu bewerten. Daflir wurden im Laufe des Projektes Versuchsstande fir die
Dampf-Fest Reaktion (Wasserdampf-MgO) und fir die Fliissig-Fest Reaktion (Wasser-MgO)
entwickelt und verglichen.

5.1. Theoretische Betrachtung

Die anfangliche, optimistische und vielversprechende Einschatzung tiber Magnesiumoxid und
die Nutzbarmachung von industrieller Abwarme, wurde im Laufe der Arbeit eingeschrankt.
Anfangs wurden folgende Eigenschaften gesehen:

- Geringe Kosten fiir einen in hohem Ausmal} verfligharen Grundstoff,
- Reaktionstemperatur < 400 °C,

- Einfacher Reaktionsmechanismus,

- Ahnlich dem Kalkléschen.

Nach naherer Betrachtung wurden die Randbedingungen deutlicher. Vor allem die
Reaktionskinetik des Magnesialdéschens ware stark unter den Erwartungen geblieben, egal ob
die Reaktion im Dampf- oder im Wasserregime ablief. Es musste somit eine
Materialaktivierung vorgenommen werden und zusatzlich die Umgebung fiir eine erhéhte
Umsatzrate gefunden werden.

Auch wurde in den Energiebilanzen (iber das Speichern und Entladen sichtbar, dass nur wer
ein gutes Konzept fiir die sensible Energie des Speicherns und Entladens, sowie fiir die latente
Energie des entstehenden Wasserdampfes beim Beladen hat, das Potential der
thermochemischen Speicherung voll ausnutzen kann.

Dabei konnen chemisch (langfristig) nur etwa 52 % der Reaktionsenthalpie der Einspeicherung
fiir die Entladung bei 80 °C genutzt werden (siehe Abbildung 5-1).

Daraus st ersichtlich, dass auch bei TCS, &hnlich wie bei Power-to-X, eine
Wirkungsgraddebatte gefiihrt werden muss, und je nach Abwdrmequelle und
Umgebungsbedingungen unterschiedliche Konzepte sinnvoll sein kdnnen.
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5. Zusammenfassung

Gleichgewicl 285.2 °C
Druck 1 bara
fir 1 mol 58.3 g Mg(OH)2

Reaktionsenthalpie

Hr 75.31 kJ/mol 69%
Dehydration  T[°C] MgO + H20(z) |
Q_sens[kl/mal) 15.2 53.3
Hydration °c] 80 Entladen LTS + H20
Hr -39.02 kJ/mol 36%
-52%
Heizen und Speichern 109.33
Diff -1.66%
Kihlen und Entladen -107.54

5.2. Optimierung Magnesia

Die Modifizierungsmoglichkeiten zur Optimierung des Speicherverhaltens von Magnesia sind
reichlich und komplex. Einige davon konnten in dieser Arbeit und den darauffolgenden
Veroffentlichungen betrachtet werden.

Es wurden Versuche bei verschiedenen Brenn- bzw. Regenerationstemperaturen
durchgefiihrt, weiters wurde das Herstellungsverfahren beleuchtet:

- Magnesia aus Magnesit

- Magnesia aus Brucit (aus Meerwasser gefilltes oder aus gebranntem Magnesit und
anschlieend geldscht)

- Magnesia aus Magnesium-Oxalat

Die Auswirkungen der dadurch entstandenen spezifischen Oberflache und der Korn- und
KristallitgroRen wurden beleuchtet (siehe 3.4.1). AnschlieRend wurden die Auswirkungen der
Reinheit bzw. durch eine Dotierung untersucht. Dabei wurden natlirliche Magnesitquellen mit
Eisen- und Calziumeinlagerungen mit einer synthetischen Ca-Dotierung verglichen, und ein
teils erheblicher Einfluss auf die Kinetik und Zyklenstabilitat konnte nachgewiesen werden
(siehe 3.4.3, 3.4.5 und 3.4.2).

Eine wesentliche Erkenntnis auf die Reaktionsfahigkeit durch die Struktur konnte
nachgewiesen werden, dabei wurde eine hexagonale Grundstruktur aus brucitstammiger
Magnesia als vorteilhaft entdeckt.

Bei den Zyklenversuchen (siehe 3.4.3 und 4.9.2) konnte eine Aktivierung der Magnesia liber
die Zyklen erkannt werden, bei gleichzeitiger Reduktion der KristallitgroRe (siehe 3.4.4).

Zusammenfassend lieBen sich 4 Stufen zur Optimierung der Kinetik identifizieren (siehe
3.4.5.3 und Abbildung 5-2):

1.) Kalziniertes Material (Brucit / Magnesit) im Bereich von: 0 + 1e-4 s!
2.) Optimierung durch die Vorbehandlung im Bereich von: 1 + 2e-4 s
3.) Optimierung durch Dotierung im Bereich von: 2 + 3e-4 s
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5. Zusammenfassung

4.) Optimierung des Stoffiiberganges im Bereich von: 3 + 4e-4 s!

Vergleich der Hydrationsraten nach 60 min XRD

0,0004 0,0004

Optimierung durch Reaktor und Stofflibergang

V-

0,00032 | 0,00032

Reaktionsrate [1/s] ——=

Reaktionsrate [1/s)

é Optimierung durch Dotierung :
| @
b \
L 1
‘_.u.ma‘.-i \ T i urch Vorbehandlung (Rehydration) | o000
W

810 — > ¥ 810
\ ———__ Standardmaterial, kalzniert bei-600.°C |

|
L 4
|

0

Zyklus -

—&— Miiller 2019 AZ-magnesit B ~Bll— Muiler 2019 A2-magnesit C Miller 2019 AS-rehydrated A Miller 2019 AS-rehydrated B
1 —X— Gravogel 2018 Brucit —M— Gravogel 2018 Magne —4— Grovogel 2018 Oxalat
—— Miiller 2018 Mg0 —J— Bartik 2018 magnesit-basiert nach 20 min (MgCO3)

Bartik 2018 bruzit-basiert nach 20 min (MgCO3)

Abbildung 5-2: Vergleich der Hydrationsraten

5.3. Reaktoren und Versuche

Anfangliche Versuche konnten keine schnellen Reaktionen in einen fest-fliissig Regime
nachweisen, somit wurde nach besseren Vorversuchen auf eine Reaktion von Wasserdampf
und Magnesia gesetzt. Die ersten Versuche waren als Festbett konzipiert, und sollten, in
einem 100 g-Mal3stab, die Reaktionsverldaufe unterschiedlicher Magnesiapulver aufzeichnen.

Aufgrund des geringen Durchflusses und des hohen Oberflachen-zu-Volumen Verhaltnisses,
waren die Herausforderungen im richtigen Aufbau des Versuches, um die gewlinschten
Temperaturen einstellen zu kénnen, und Kondensation zu vermeiden. Dafilir bendétigte es
mehrerer Versuchskonzepte, um schlussendlich ein zufriedenstellendes Ergebnis zu erhalten.

Der Aufbau als Festbettreaktor, angelehnt an eine TGA, bereitete unerwartete
Komplikationen, da durch die geringe mittlere KorngréRe und die enge KorngréRenverteilung,
ein sogenannter ,Channeling“-Effekt zu sehen war, welcher zu einer inhomogenen
Durchstromung der Schittung fuhrte. Infolgedessen konnte weder die gesamte Schittung
aktiviert werden, noch das Potential der Reaktionsenthalpie ausgeschopft werden. Abhilfe
hatte hier eine Granulation der Materialien geschafft, dazu hatte es weiterer Arbeitspakete
hinsichtlich Pulverdesign benétigt.

Erkenntnisse fiir Versuchsaufbauten im Labormaf3stab:

Fiir einen Versuchsaufbau missen in der Planungsphase folgende Dinge beantwortet werden
kénnen:

- Ist der Warmeverlust aufgrund der Oberflache beherrschbar?

193



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

5. Zusammenfassung

- Kann die Beeinflussung des Messsignals, wahrend der Wageversuche als klein oder
reproduzierbar erachtet werden? (Dichtednderung, Momenteintrag durch
Verbindungsstellen)

- Was bewirken Dichteanderung und thermische Ausdehnung wahrend des Versuches
aufgrund der Temperaturschwankungen?

- Ist das System durch einen einfachen und reproduzierbaren Versuch kalibrierbar?

- Konnen die erwarteten Temperaturanderungen beim Eintritt- und Austritt genau
genug gemessen werden um anschlieBend eine belastbare Energiebilanzierung zu
erstellen?

o Es sind kostenintensive kalibrierte PT100 nétig, meist aufgrund der tragen
Reaktion und somit der geringen auftretenden Temperaturdifferenzen.

Parallel wurde weiter an Reaktoren und Versuchsaufbauten fiur die fest-fliissig Reaktion
gearbeitet. Die ersten Versuche in einem Doppelmantel-Glasreaktor blieben dabei erfolglos,
ebenso erste Optimierungsversuche mit Zitronensaure und Reaktionen mit Alkoholaten
(Methanol und Ethanol).

Der Umstieg von drucklosen Reaktionen auf Uberdruck in Kombination mit MgO-Kauster
brachte im zweiten Ansatz schlieflich die gewiinschten Ergebnisse. Dabei wurde anfanglich
ein handelsublicher Laborautoklav verwendet, welcher anschlieRend durch einen beheizbaren
Doppelmantel-Reaktor, inklusive Riihrapparat und Messtechnik, abgel6st wurde.

Die Reaktionen mit vorgewdarmtem Wasser und Reaktor verliefen, sehr viel schneller als jene
bei Raumtemperatur, womit auch die anfangliche negativen Versuchsergebnisse mit
flissigem Wasser erklarbar wurden. Als Problem bei der Bilanzierung der Versuche stellte sich
die nicht quantifizierbare Verdampfung und die Warmekapazitat des Mantels heraus.

Die Zyklenversuche entwickelten Gber 6 Zyklen eine hoher werdende Maximaltemperatur und
laut dem Citrat-Test eine geringere Reaktivitat.

Bei den Reaktionen mit flissigem Wasser, ist darauf zu achten, dass dieses nicht
Uberstéchiometrisch hinzugegeben wird, da ansonsten die entstehende Masse eine
betonartige Substanz entwickelt.
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5. Zusammenfassung

5.4. Erkenntnisse aus den Versuchen

Schlussendlich muss eine pessimistische Bewertung des MgO/Mg(OH), — Systems ausgestellt
werden, aufgrund :

Eines schwierig nutzbaren Potentials,

eines hohen apparativen Aufwand, fiir eine Feststoffreaktion mit Befeuchtung,
Warmeverschub und Kondensationsanlage,

einer schlussendlich geringen Speicherkapazitdit im Vergleich zu fossilen
Energietragern.

Die Abwarme kann fir die Reaktionswarme nur bis zu einer Temperatur > 250 °C
genutzt werden.

Die Entladung erfolgt bei geringen Temperaturen < 200°C, das heil3t der Exergieanteil
reduziert sich.

Das Material hat sich in den Zyklenversuchen standig verandert, es konnte noch kein
stabiler Punkt erreicht werden.
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6. Anhang

6. Anhang

6.1. Stoffdatenberechnung

Anbei handelt es sich um die Koeffizenten der Shomate-Gleichungen, welche in Kapitel 2.1.1

verwendet werden.

Temperatur (K)
A

I 6 m m O 0O @

MgO
298 - 3105
47,25995
5,68162
-0,87267
0,10430
-1,05396

-619,13160

76,46176

-601,24080

Mg(OH)2
298 - 1000
84,9034
74,44005
-68,92805
26,63242
-2,174907
-960,0439
134,3269
-924,664

Cao
298 - 3200

49,95403
4,88792
-0,35206
0,04619
-0,82510
-652,97180
92,56096
-635,08940

Ca(OH)2
298 - 1000
130,8253
-82,69216
122,769
-50,3921
-2,513146
-1030,841
247,1857
-986,0851

H20(g)
500 - 1700
30,09
6,83
6,79
-2,53
0,08
-250,88
223,40
-241,83

6.2. Gleichgewichtsplots in Abhdngigkeit zur Temperatur

In Kapitel 4.9.1.2 wird der Einfluss des chemischen Gleichgewichtes auf den Reaktionsumsatz

untersucht, hier werden die detaillierten Diagramme zu oben dargestellt.

Gleichgewichtsplot MgO+H20 <-> Mg(OH)2 fiir fliissiges Wasser (Quelle: HSC 6.1)

1 bar fliissig
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0.0

kmol

File: C:\ProgramFTS\HSC6\Gibbs\Diss\MgO_H20_1_1bar.OGI

Mg(OH)2
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MgO
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6. Anhang
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Gleichgewichtsplot MgO+H20(g) <-> Mg(OH)2 fiir dampfférmiges Wasser (Quelle: HSC 6.1)
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6. Anhang
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6.3. Gleichgewichtsplots in Abhangigkeit zum Druck

Gleichgewichtsplot MgO+H20(g) <-> Mg(OH)2 fiur dampfformiges Wasser druckabhangig

(Quelle: HSC 6.1)
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6. Anhang

Bei 250°C e kmaol File C:'FrogramF TS HEC 6 Gibbs Mz OPressure 250C.0G1
] Mz{OH)2
—
L ——"]
[ F]
o7 ‘/.f
0.6 /
0
04 F
Mvﬂq\\
03 \\&
02
s———
=
—_— |
01 —
oo Fressure
1 2 3 4 H [ 7 8 L] 10 bar

6.4. Energiebilanz der Speichersysteme

Anbei die Berechnungstabelle zu den in Kapitel 2.4 dargestellten und beschriebenen
Energiebilanzen einzelner TCS-Speichersysteme

° c .
g 5 2 5 5 . 3
s c 5 5 K £ o co &R E
§ 3 g 2 § g & . £% 3% zi%
2 8 = 5 2 2 ° b= g 2 = € E3 2
| c < S 2 c [a) 8 a c O S c <
o [
o J W g < S 3 P o e 259
d s 2 Tr 2= <2ES
] 5 =l g < S
J ° 2 < b
MgO +H20 = Mg(OH)2 34 75 -39 -15 -53 109 -108 -2% 69% 36% -48%
Ca0 +H20 =Ca(OH)2 65 98 -67 -28 -64 163 -158 -3% 60% 42% -32%
MgO + H20(g) = Mg(OH)2 34 75 81 -15 12 109 -108 2% 69% 75% 7%
MgO + CO2(g) = MgCO03 50 98 -101 -16 -18 148 -135 -9% 66% 75% 3%
CaO0 +H20(g) = Ca(OH)2 65 98 -108 -28 -22 163 -158 -3% 60% 69% 11%
Ca0 +CO2(g) = CaCO3 121 164 -178 -47 -51 284 -276 -3% 58% 65% 9%
B203 +3H20(g) = 2H3BO3 35 130 -190 -25 -7 164 -223 26% 79% 85% 47%
2Cu20 +02(g) =4Cu0 62 256 -281 -91 -39 318 -412 23% 80% 68% 10%
2PbO +02(g) =2Pb02 34 125 -129 -24 -15 159 -168 6% 79% 77% 4%
6Co0 +02(g) = 2C0304 183 371 -398 -53 -33 553 -483 -14% 67% 82% 7%

6.5. Ergebnisse Druckversuche 30/80/100/150°C

Anbei die Auflistung aller Druckversuche inkl. T_min und T_max und die daraus nach
Methode 1 berechneten Werte fiir den Reaktionsumsatz und die freigesetzte sensible Energie
Q_sens (siehe Abschnitt 4.9.2).
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Tabelle 6-2: theoretische Reaktionsenthalpie vs. messbare sensible Warmefreisetzung der Versuche
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[°cl [bar] [°d [°cl [°d gl [ki/kg.k] [k] (k] [%]

30VR1 3bar 30 3 29,7 47,1 38,43 146 1,37 3,48 94,4 3,69%

30VR2 1bar 30 7 o1 30,8 43,2 36,99 146 1,36 2,47 94,3 2,62%

30VR2 2bar 30 7 2 33,0 94,3 63,65 146 1,44 12,90 96,4 13,38%
30VR2 6bar 30 7 6 32,1 63,9 47,99 146 1,40 6,50 95,2 6,83%

30VR2 7bar 30 7 7 33,0 52,4 42,70 146 1,38 3,92 94,7 4,14%

80V1 1lbar so " o1 63,0 108,3 85,67 146 1,49 9,86 98,1 10,05%
80V1 2bar so " 2 74,5 148,3 111,37 146 1,54 16,60 100,0 16,60%
80V13bar so " 3 54,5 184,8 119,62 146 1,56 29,68 100,6 29,51%
80V14bar so 7 4 60,1 166,3 113,20 146 1,55 24,04 100,1 24,01%
80V15bar so " s 57,0 191,1 124,04 146 1,57 30,73 100,9 30,45%
80V16bar g0 7 6 57,8 185,6 121,67 146 1,56 29,11 100,7 28,90%
80V1 7bar so 7 7 57,3 223,4 140,31 146 1,59 38,56 102,0 37,80%
80V1 7bar so 7 7 45,1 134,1 89,60 146 1,50 19,50 98,4 19,81%
100VR1 6bar 100 " 6 61,3 150,9 106,14 146 1,53 20,01 99,6 20,09%
100VR2 2bar 100 " 2 97,4 139,7 118,58 146 1,56 9,64 100,5 9,59%

100VR2 3bar 100 " 3 71,1 142,7 106,87 146 1,54 16,11 99,7 16,16%
100VR2 5bar 100 " s 67,8 128,3 98,07 146 1,52 13,42 99,0 13,56%
100VR2 6bar 100 " 6 63,7 113,9 88,76 146 1,50 11,00 98,4 11,18%
150VR1 5bar 150 " s 82,4 168,7 125,56 146 1,57 19,79 101,0 19,59%
150VR1 7bar 150 " 7 77,1 172,1 124,60 146 1,57 21,78 100,9 21,58%
150VR2 2bar 150 7 2 117,7 175,4 146,54 146 1,60 13,46 102,5 13,14%
150VR2 3bar 150 7 3 80,0 179,3 129,69 146 1,58 22,90 101,3 22,61%
150VR2 5bar 150 7 s 76,4 188,8 132,60 146 1,58 25,92 101,5 25,54%
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6. Anhang

6.6.

Vergleich der BET-Oberflachen

Hier die Auflistung aus der gesichteten Literatur fiir das vergleichende Diagramm in Abschnitt

3.4.5.2.

Tabelle 6-3: Vergleich der BET-Oberflachen der angefiihrten Literaturquellen

liu mdller 2019 Pimminger 2 Gravogel 2018 Zyklen FleiR @ 450°C
Liu 2007 - nat Liu 2007 - ba: Miiller 2019 Miiller 2019 Pimminger 2 Gravogel 201 Gravogel 2018 - MgCO3 re Zyklus
ssa yei 375 nach Aktivierung  calcination rehydration 1 4 6
calcination tem m?/g
0 2,25 34,5 4,42
300 60
350 260 220 317
375 280 200 250
400 270 180 174 172 163
445 174
450 150 172
455 163
500 158,8 160
550 80 180
600 104,2 117,7 60 160 200
650 100 160
700 71,1 80,46 40
750
800 43,6 49,37 25
900 32,5 50,9
1000 13,3 40,8 10

6.7.

Vergleich der KristallitgroBen

Die Zusammenfassung der Literaturquellen flr das Diagramm in Kapitel 3.4.5.4.

Tabelle 6-4: Vergleich der Kristallitgr6Ben

liu

natural
cristalit size
calcination temnm
0
330
350
400
500
600 16,1
700 26,2
800 39,6
900 57,4
1000 98,1

basic

8,6
12,5
19,1
30,6
32,4
40,4

mdller 2019 Fellner

nm=10A

7 7,1

202

Aumeyr
KristallitgroRe (nm)
MgO Mg(OH)2
ZyklenversuiMgO Z1 31 28,
MgO 75 11 19
MgO 710 7 8

Temperatur
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