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du _,‘1’"’_",.,__)_\1 . C:) 5;5

Monsieur le Ministre

de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG

. 1. Requéte
..... EUROPATSGHE. ATOMGEMEINSCHAFT (EURATOM) o)
Postfach..1907
L L=2920. LUXEMBURG P}
déposefatk ce ..douze. décembre mil neuf cent Quatre-vingt—cing 3)
a..

heures, au Ministére de I’Economie et des Classes Moyennes, 4 Luxembourg :
1. la présente requéte pour I'obtention d’un brevet d’invention concernant :

4
- MNerfahren.zur.Speicherung. von. elekirischen Energie..in.einem
photochemischen Element"
2. X AEDEAH o SRR R Ao lex
3. la description en langue allemande . . de I'invention en deux exemplaires;
4. . une . planchey de dessin, en deux exemplaires; ‘

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement & Luxembourg, .
le ..onze décemhre.1985 ' !

déclare(¥#j en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'¢exkinventeur(s) est (somtk:

Livio, Mario ANGELETTI, 100, avenue de la Fagencerie, LUXEMBQURG (Grand4Duché)

revendique(n&é)pmx}lxxusdﬁedemmdedxmmmms&dMHXdﬁskm&ﬁxx

(6) XEEPBIOELSERX Ty
bex : , (8)
iuxmxﬁy )]

élit(elisensty pour luix(elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg :_Kommission
LN .
der Europaischen Gemeinschaften — GD XITI-Al, 1L-2920 Luxembourg (10)

sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour l'objet décrit et représenté dans les

annexes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance a .. _douze ... mois. (11)
L . '
Le .Fondg.de Pouvoir. .. ..

AN
? 4

H: KRUF{Z IL. Procés-verbal de Dépot

La susflite demande de brevet dinvention a été déposée au Ministére de I’Economie et d
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle a Luxembourg, en date du : ﬂg‘ ‘ A ’w/ §5
i i i t

Pr. 1¢ Ministre

3 Mo hetres

A 63007

(1) Nom, prenom, firme, adresse — (2) s'il a lieu «représenté par .:» agissant en qualité de mandataire — (3) date du dépét
en ioutes lettres — (4) titre de linvention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’addition, modele d’utilité — (7)
pays — (8) date — (8) dépesant originaire — (10) adresse — {11) 6. 12 ou 18 mois.



P - ST S S

W 226

EUROPAISCHE ATOMGEMEINSCHAFT
(EURATOM)
Bitiment Jean Monnet
- Plateau du Kirchberg
B.P. 1907
L - 1019 LUXEMBURG

Verfahren zur Speicherung von elektrischer Energie

in einem photochemischen Element

Die Eifindung betrifft ein Verfahren zur Speicherung von elek-
trischer Energie in einem photochemischen Element, bei dem
ein Métallhalogenid unter Energiezufuhr aufgespalten wird
(Aufl?dung) und die Spaltprodukte wiedervereinigt werden unter
Abgabé von elektrischer Energie (Entladung), sowie das photo-

chemische Element, in dem von diesem Verfahren Gebrauch gemacht
wird.

Verfahren zur Speicherung von elektrischer Enérgie in photo-

chemischen Elementen, bei denen. L&sungen von Metallhalogeniden

unter Aufnahme elektrischer Energie auf elektrochemischem
Wege gespalten und die Spaltprodukte unter Abgabe von elektri-
scher Energie wiedervereinigt werden, sowie photochemische

Elemente, die auf solchen Verfahren basieren, .sind bereits

bekannt (vergl. z.B. DE-C-924 519).

Nachteilig an diesen bekannten Verfahren und photochemischen
Elementen ist, daB ihr Wirkungsgrad den heutigen Anforderungen
nicht mehr genitigt und dariiber hinaus aufgrund struktureller
Verdnderungen im Ruhezustand eine verlustfreie Speicherung

von elektrischer Energie iiber laﬁgere Zeitr&ume hinweg nicht
méglich ist. -



Aufgabe der Erfindung war es daher, eine Methode zu entwickeln,
mit deren Hilfe es méglich ist, elektrische Energie auf tech-
nisch einfachere und wirksamere Weise als bisher auch iiber

léngere Zeitr&dume hinweg moglichst.verlustfrei in einem photo-

chemischen Element zu speichern.

Entsprechende Untersuchungen - haben gezeigt, daB =zahlreiche
Metallhalogenide in einem Milieu aus konzentrierten wéassrigen
Minerals&duren sich in Gegenwart eines Katalysators unter der
Einwirkung von Sonmenstrahlung und Nuklearstrahlung nach der

folgenden Gleichung zersetzen :

(1) MX + by —9> M+ 1/2 X,

worin

M ein beliebiges Metall des Periodischen Systems der Elemente
{mit Ausnahme der Alkali- und Erdakalimetalle), vorzugswei-

se Blei (Pb) oder Silber (Ag).und

X ein Halogen, insbesondere Chlor (Cl), Brom (Br) oder
Jod (J), bedeuten.

In einem photochemischen (galvanischen) Element vereinigen
sich die Spaltprodukte der Lichtzersetzung Qemaﬁ der vorstehen-
den Gleichung (1) wieder gem&B der nachstehenden Anodenreak-
tion (A) und Kathodenreaktion (C), aus der sich die weiter

unten angegebene Gesamtreaktion (2) ergibt :

(A) M - e s Mt
(C) 1/2 %, + e — sy 172 %%
(2) M +1/2 X, —> MX

Dabei liefert die Reaktion (2) das Material fir die Reaktion

(1), die ihre;seits das Material fir die Reaktion (2) ergibt.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Speicherung
von elektrischer Energie in einem photochemischen (galvani-
schen) Element .durch Aufspaltung eines Metallhalogenids - unter
Energiezufuhr (Aufladung) und Wiedervereinigung seiner Spalt-
produkte unter Abgabe von elektrischer Energié (Entladung),
das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Aufladung in der Weise
erfolgt, daB ein Metallhalogenid in einer wéssrigen konzen-
trierten Mineralsdureldsung in Gegenwart eines Katalysators

mit Sonnenlicht oder Nuklearstrahlung bestrahlt wird.

Nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren ist es auf technisch
einfache und wirksame Weise méglich, elektrische Energie auch
iber lé&angere Zeitrdume hinweg verlustfrei in photochemischen

(galvanischen) Elementen zu speichern.

Geméas einei bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung verwendet
man als Metallhalogenid ein Chlorid, Bromid oder Jodid eines
beliebigen: Metalls des Periodischen Systems der Elemente mit
Ausnahme der Alkali- und Erdalkalimetalle, wobei die Verwen-

dung von jleichlorid vom wirtschaftlichen Standpunkt aus be-

trachtet bgsonders bevorzugt ist.

’

Als konzentrierte wéassrige Mineralsaure kénnen alle Mineral-
sduren einzeln oder Mischungen«davon, mit Ausnahme der Salpe-
terséure, verwendet werden, wobei die Verwendung von konzen-
trierter Chlorwasserstoffs&ure besonders bevorzugt ist. Die
optimale.Konzentration der Mineralsé&ure liegt bei etwa 7-molar.

Als Katalysator verwendet man erfindungsgemé&B vorzugsweise
elementares Quecksilber und seine festen und fliissigen Amal-
game, insbesondere die Amalgame des Quecksilbers mit Silber
(Ag), Wismut (Bi), Cadmium (C4d), Kupfer (Cu), Zinn (Sn), Gal-
lium (Ga), Indium (In), Blei (Pb), Thallium (T1l) und den ibri-
gén Edelmetallen.

Hierbei ist zu bemerken, da8 beispielsweise im Falle eines



galvanischen Elements [@b/PbClz, Hg, HC1/C/ ein flissiges oder
festes Bleiamalgam verwendet werden muB, wahrend fiir ein gal-

vanisches Element [Ag/AgCl, Hg, HCl/C/ ein Silberamalgam ver-
wendet werden muB.

-

Was die Menge des erfindungsgemdB einzusetzenden Quecksilbers
oder Quecksilberamalgams angeht, sei darauf hingewiesen, daB
in den weiter unten beschriebenen Ausfiilhrungsbeispielen jeweils
1 ml Quecksilber-verwendet wurde, was in Hinblick auf das hohe
spezifische Gewicht von 13,5 g/cm3 eine groBe Gewichtsmenge
darstellt. Es kann aber auch eine amalgamierte Elektrode aus
beispielsweise Pb(Hg) vefwendet werden, in der das Hg nur etwa

1,3% des Elektrodengewichts ausmacht.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein photochemisches (gal-
vanisches) Element, das auf dem vorgenannten Verfahren zur
Speicherung von elektrischer Energie basiert und gekennzeichnet
ist durch eine Kathode, eine konzentrierte wédssrige Mineral-
sdure als Elektrolyt, ein Metallhalogenid, das mit elementarem
Quecksilber oder einem seiner festen oder flissigen Amalgame

in Kontakt steht, und eine Anode.

Als Kathode verwendet man vorzugsweise eine Graphit- oder
Kohie—Elektrode,und die Anode besteht vorzugsweise aus Silber

oder Blei und steht in Kontakt mit dem Katalysator (Quecksilber
oder Quecksilberamalgam ).

Der Elektrolyt besteht vorzugsweise aus einer wédssrigen kon-
zentrierten Minerals&dureldsung oder einer Mischung von Mineral-
sdureldsungen mit Ausnahme der Salpetersé&ure, insbesondere
aus einer wé&ssrigen konzentrierten Chlorwasserstoffsdurelésung,
besonders bevorzugt aus einer 5 bis 13-molaren konzentrierten

Chlorwasserstoffsdurelésung. Die optimale Konzentration liegt
bei etwa 7 M.
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Als Metallhalogenid wird ein Halogenid, insbesondere ein Chlo-
rid, Bromid oder Jodid,eines beliebigen Metalls des Periodi-
schen Systems der Elemente mit Ausnahme der Alkali- und Erd-
alkalimetalle, besonders bevorzugt PbCl2 oder AgC1l, verwehdet.

Als Katalysator, der mit dem Metallhalogenid in Kontakt steht,
werdén erfindungsgemdB vorzugsweise elementares Quecksilber
und seine festen und flissigen Amalgame verwendet, insbesondere

die Amalgame mit Ag, Bi, Cd, Cu, Sn, Ga, In, Pb, Tl und Edel-
metallen.

Die jeweils geeignete und bevorzugte Dauer, Intensit&t und
Wellenlénge der Bestrahlung, insbesondere der Sonnen- und Nu-
klearstrahlung, kénnen vom Fachmann anhand geeigneter Vorver-

suche leicht ermittelt werden.

In den beiliegenden Zeichnungen sind zwei beispielhafte photo-
chemische (galvanische) Elemente:geméB der vorliegenden Erfin-
dung schematisch dargestellt, die sich im eingesetzten Metall-

t .
halogenid und dem Anodenmaterial voneinander unterscheiden.

Beide Zeichnungen zeigen einen Jlﬂssigkeitsbehélter, der bei-
spielsweise mit einer wé&ssrigen konzentrierten Chlorwasser-
§toffs&urelésung (z.B. 7-molar) als Elektrolyt gefullt ist.
Der Flﬁssigkeitsbehéltef ist - an seiném oberen Ende verschlos-
sen, beispielsweise mit einem Teflon-Stopfen, der eine zentrale

6ffnung aufweist, in der sich eine stab- oder plattenférmige

"Elektrode (Kathode), beispielsweise aus Graphit, befindet,

die in die Elektrolytflissigkeit hineinragt. Am unteren, ver-
schlossenen Ende des Flisigkeitsbehdlters befinden sich die
Anode, z.B. eine Blei- oder Silberanode, ein Metallhalogenid-
Granulat, vorzugsweise Bleichlorid- oder Silberchlorid-Granu-

lat, und das damit in Kontakt stehende elementare Quecksilber.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele n&her erl&u-

tert, ohne jedoch darauf beschr&nkt zu sein.
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Beispiel 1 : Photochemisches (galvanisches) Element [?b/PbClz,
Hg, 7M HC1/C/ (gem&B8 Fig. 1)

Herstellung des Bleichlorids (PbClzl

Reagentien : Pb(N03)2

wassrige 2M HNO3—L65ung

widssrige konzentrierte HCl-Lésung (ca. 13-molar)
wéssrige 7M HCl-Lo6sung

destilliertes Wasser

elementares Quecksilber

10 g Pb(NO3)2, die in einem Erlenmayer-Kolben enthalten sind,

werden in der minimalen Menge 2M HNO.,-Lésung aufgeldst. 2u

dieser Losung gibt man innerhalb von3 héchstens 30 Sekunden
ohne iRﬁhren 30 ml konzentrierter Chlorwasserstoffsdure zu.
Man trennt die wédssrige Phase von dem entstandenen Niederschlag
durch: Dekantieren, wascht den Niederschlag einmal mit 50 ml
7M Chlorwasserstoffsdure-Losung und eliminiert ihn anschlieBend

durch, Dekantieren.

Zu dem PbCl2
einige Tropfen Quecksilber zu. Das Ganze wird dann mit Sonnen-

licht bestrahlt. Die Photolyse des PbCl

-Niederschlag gibt man 100 ml 7M HCl-Ldsung und

5 beginnt schon -nach

wenigen Minuten.

Photochemische (galvanische) Zelle

Elektroden : Pb-Anode

Graphit- oder Kohle-Kathode

Die an einem geeigneten Stopfen fixierte Elektrode (C-Kathode)
wird in den Erlenmayer-Kolben eingefiihrt, wobei ein Kontakt
zwischen der C-Kathode und dem elementaren Quecksilber vermie-

den wird.



Bei Beginn der Photolyse stabilisiert sich die Potentialdiffe-
renz auf einen Wert von 1,5 Volt und dieser Wert wird iber

mehrere Monate hinweg beibehalten.

Beispiel 2 : Photochemisches (galvanisches) Element /Ag/AgCl,
Hg, 7M HC1/CJ/ (gem&B Fig. 2)

Herstellung von AgCl

Reagentien : AgNO3 »
. wdssrige konzentrierte HCl-L&sung (13-molar)
,wassrigé 7M HC1-Lo6sung
destilliertes Wasser
Hg |
10 ¢ AgNO3, die in einem Erlenmayer-Kolben enthalten sing,
werden in einer minimalen Menge destillierten Wassers gelést.
Zu dieser Lé6sung gibt man innerhalb von héchstens 30 Sekunden
ohne RiUhren 30 ml konzentrierter Chlorwasserstoffsdure zu.
Man trennt die wdssrige Phase von dem entstandenen Niederschlag
durch Dekantieren, wé&scht den Niederschlag einmal mit 50 ml
7M Chlorwasserstoffsé&ure-Lésung und eliminiert }hn anschlieBend

durch Dekantieren.

Zu dem AgCl-Niederschlag gibt man 100 ml 7M HCl-L&ésung und
einige Tropfen Quecksilber zu. Das Ganze wird dann mit Sonnen-
licht bestrahlt. Die Photolyse des AgCl beginnt schon nach

wenigen Minuten.

Photochemisches (galvanisches) Element

Elektroden : pg-Anode
Graphit- oder Kohle-Kathode

Die C-Elektrode (Kathode) wird in geeigneter Weise in die
Elektrolytfliissigkeit in dem Kolben eingetaucht, wobei ein

Kontakt zwischen der C-Elektrode und dem elementaren Quecksil-



ber vermieden wird.

Bei Beginn der Photolyse des AgCl stabilisiert sich die Poten-
tialdifferenz auf einen Wert von 1,4 Volt und beh&lt ‘diesen

Wert Uber mehrere Morate hinweg bei.



Patentanspridache

1. Verfahren zur Speicherung von elektrischer Energie in einem
photochemischen Element durch Aufspaltung eines Metallhalo-
genids unter Energiezufuhr (Aufladdﬂg) und Wiedervereinigung
seiner Spaltprodukte unter Abgabe von elektrischer Energie
(Entladung), dadurch g ekennzedichneHt, daB die
Aufladung in der Weise erfolgt, daB ein Metallhalogenid in
einer wéssrigen konzentrierten Mineralsdureldésung in Gegenwart
eines Katalysators mit Sonnenlicht oder Nuklearstrahlung be-
strahlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

als Metallﬁalogenid ein Chlorid, Bromid oder Jodid von Blei
oder Silber verwendet wirdg.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gékennzeichnet,
daB als Minerals&dure konzentrierte Chlorwasserstoffsdure ver-

wendet wird.

4., Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 als Katalysator elementares Quecksilber oder
ein Amalgam von Quecksilber mit Ag, Bi, Cd, Cu, Sn, Ga, In,

Pb, T3 oder einem Edelmetall verwendet wird.

5. Photochemisches Element, gekennzeichnet durch eine Kathode,
eine konzentrierte wédssrige Mineralsdure als Elektrolyt, ein
Metallhalogenid, das mit einem elementaren Metall, insbesondere
elementarem Quecksilber, oder einem seiner festen oder flussigen

Amalgame in Kontakt steht, und eine Anode.

6. Element nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es
sich beil der Kathode um eine Graphit- oder Kohle-Elektrode
handelt.
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7. Element nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet,

daB es sich bei der Mineralsdure um Chlorwasserstoffsdure
handelt.

8. Element nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es sich bei dem Metallhalogenid um ein Chlorid,

Bromid oder Jodid von Blei oder Silber handelt.

9. Element nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnét, daB es sich bei dem elementaren Metall um elementares
Quecksilber handelt.
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