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INVENCION

por "UN METODO PARA CONSTITUIR UN OATODO DE PILA DE CONBUSTION
RIGENERATIVA", e favor de la firma estadounidense UNITED TECH-
NOLOGIES CORFORATION, residente en 1 Financigl Flazy Hartford,
Conneotlout 06101 (TE.UU. ).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se rofiere a una pila de com~
bustién sccilonada con dibxido de nitrdgeno y a le regenera-
cién de dxido nitrico a didxido de nitrégeno:

La pilag de combustidn de difusién gaseosa conven-

5+  oional ubilize une semirreaccién gnddica que utiliza hidré-
geno 0 una mezela de hidrégeno, dibxido de carbono y monéxi~
do de ocarbono formedos a partir de oombustible de fésil re-
formedo oon vapor. Los odtodos operan normalmente utilizando
oxfgeno del aire. A las temperaturss y presiones utilizadas

0. en las pllas de oombustidn en el estado del arte, la velooi-
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ded de reaccidn del oxfgeno en el o&todo es baja y requisre
el empleo de oostosos oatalizadores. Afn con el empleo de
catalizadores el funcionamiento de estaes piles de combustidn
puede Ser inferior gl deseado. Ios problemes gsociados oon
el oatalizedor son gravosos y las inversiones de capital re-
queridas en mentener grendes cantidedes de catalizadores de
metel Precioso en las cdlulas de ocombustible serfe deseable
evitarlas: Se hg propuesto utiligzar slgunes rescciones de o4~
todo en vez de lg reduccién directs de oxfgeno. Un siztema
he sido el empleo de Lcido nitrico en calidad de reactivo

de obtodo oon regeneracidn externa del &cido nitric;”é Partir
del NO y H,0 formedos en la ;eaccidn de odtodo. Si;bien eate
slstema ha sido esperanzedor, el &cido nitrico se ﬁiiliza en
forma liquids y no puede utiligzarse la tecnologfs bien desaw
rrollada asociada oon los eleotrodos de difusidn gaSéosa;
As{mismo, la regeneracién del &cido nftrico a partir de oxfe
do nitrico y agua constituye una dificil reasccidn qﬁa requie-
re oontacto de gas-liquido 1o que origina wna oantidéd sus-—
tancial de espuma y otros problemes de elsboracidn.

Segfin este invento se ha desoubierto que una oloo-
trodo de pila de combustidn de elzctrolito écido'y difusidn
ge3008a oonvenoiongl puedq operar utilizandozﬂbz, ye sea s9lo
0 on conexidén oon oxfgeno, en oalided de agente oxidante on
forme que pormite la obtencidn de superiores niveles do pPoten—
cls sin el empleo ds ostalizadores en el ehtodo. FPor otre
Yarte, la regeneracidn del Noaiavpartir de NO_es ung, reaocidn
de ooytaoto ges=-gas que puede llevarse g csbo, conveniente~
mente, en un Yegenersdor e;terno: )

Por oonsiguiente, constituye un objetivo de este
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invento el proporcionar wn cétodo do pila de combustidn
que opera oon NOZ en celidad dc agente oxidante.

Otro objeto do este invento oconsiste en proporcio-
ner un o4todo de pile de combustién que opera con éxido nfw-
trico y oxfgeno en celidad de agente oxidantc.

Otro objeto de este invento consiste en proporcio-
nar un método para operar un eloeltrodo de pila de combustidn
de difusidén geseosa utilizando xidos de nitrdgeno en oalidad
de agente oxidante ocon reciclado de los dxidos de'yitrdgeno
procadentocs de rsgeneracidn extorna. .

Estos y otros objetos del invento resulferé.n -
cilmente evidentes a partir de la descripeidn que sigue ocon
referencla el dibujo qus se acompefia en donde la figura es
un diggrama ciroulatorio de une pila de combugstidn que opera
geglin el invonto. _

Haciondo shora referoncia a la figura la célula -
de combustible 1 estf constitulda por un glojamiento 2 que
contieno un olcotrolito 3 y compartimentos de cétodo y éno-
do 4 ¥y 54 rospectivamente.

Se proveen medios pars pormitir el flujo de los .
reactivos haeia y do los conjuntos de eleotrodos y los eleo=
trodos estén consotados eoldctricamonte a trevds do wn oir-
oculto externo R para permitir lg utilizocién de la eleotrioi—
dad gonerazds on la pila de combustién. Le estructurs espeei-
ficae de los olcctrodos no constituye un aspecto importanté
de este invonto; reconocidndose que existen muchos electrodos
de difusidn gaseosa utilizados shora en el grte. Estos eleo-
trodos compronden cuerpos poroses 4a ¥y Ba quimicemente rosis—

tentes on los que pusden difundirse los gases reaotivos y el
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elactrolito. La reaceidn electroquimica tiens lugar en las
interfases internes de la estruotura de elsectrodo en donde
entran en contacto el gas, lfquido y superficie reactiva: Lag
superficies oonductoras apropisdcs se disponen en la estruc-
tura de cleotrodo pars faciliter la reaccidn en estas superw
ficies y la transferancis de elecotroncs que se origine csusa
wn flujo dd eleotronos e travds del oirouito externo. En ol
cétodo do este invento no se rogquiere catelizadore El eleotro-
lito utiliz.do en las pilas do oombugtidn de la téerica ac—
tual de estc tipo es, por lo genergl, &cido sulférico o fogfé-
rico concentrado y ostos electrolitos se han previsto utili-
zerse en este invento. La reacpidn de media pila qQue se pro-

duce en el #nodo es como sigust

H, o+ 4+ 2

Los electrones genersdos cn ol 4nodo se reébgon por
los medios eoleotores de ocorriente dentro del electrodo y se
trensmiton g travds del oircuito externo hacie los moedios do~
lectorcs ds ocorriente del chtodo. Los iones do hidrégeno sé
difunden en ol electrolito. Bn ol ofitodo, sogin el invento,

tiene lugar la rzaccidn de modia oélula que sigus:

HO, + oHY + 20 MO 4 H,0

Cugndo en lg corriente de ges se encuentra presentc oxfgeno

adiciongl se¢ produce tembidn la rcaccién siguiente:

2N0 4 02 2N02

Debido & que la recaccién (3) se produce de forme esponténca,

es posiblo rogsnorar ung porcién del reactive inleigl on el
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Propio elootrodo do pile de combustidn y do este modo volvoer
a uwtilizar el mismo didxido de ni'br6geno'varias veces duran=
te el paso & travds del chtodo. Asi pues, si bisn no eg neccw
sario quo la pila do combustidn opore oon oxlgeno ademds de
N02, ello constltuye una modalidad preferide y el invento so
describirg seguidemento oon respecto a este configuracibie

La ocorricnte do ges que sbandons la odmara de oktodo e tra-
vds de los modios 6 esth constitufda esenciglmente por 1o,

¥y M sin regccloner. Esta corrionte geseose pasas a travds _
de los medios 6 haeis la bomba 7 y al oxidador 8 on donde se
introduce aire u oxfgeno. E1 NO prescnte reacciona con ol
ox{geno en la ofmars de oxidacidn & para producir N0,e Debo
hacorse oonstar que la reaccidén se produce de forma relati-
vamentc répida y no es necesario disponer de wna pieza indo=
pendiente deo equipo en donde tanga luger la roaccién, EL oxi-
geno puede Introducirse simplemento en el conducto de f£lujo
en donde mo prevee suficiente tlompo do residencis de forme
que la roaccidén se complote do forma sustancisl anfes del
tratemionto subsiguiente de la corrionte gaseosa tal como ge
desoribe mas adolante.

Pgra operar le pila ubilizando oxfgono de la atmba-
fora os neoccsario eliminer ol exccso de nitrdgeno dol sisto-
mg pare mantoner un equilibrio matorisle Se conoocen diversss
téonlcas on ol arte para separar do forme selectivae ol nitré-
gono dol difxido do nitrégeno, inoluyendo tamices molocula~
ros, gol do sflioce y gbsorbedorcs tales como sulfato férrico,
£oido sulfrico ¥y sulfato sédico. Todo ello pusde ubilizarse
pare separar los di6x1do§ do nitrdégono del nitrégeno y oxi-

geno. Sogln oste invento, la corrionte gesscosa quo estd cong-
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titulde por nitrdgeno,pxigeno ¥y didxidos deo nitrégeno y que
gbandona el oxidedor 8, pase a travéds de separadores 9 por
medio do vélvules de control 10. Se ropresecntan dos separa-
dores de modo que pusde obtencrse ol funciongmiento contfnuo
de lg cédlula de combustible, halléndose un separador en forma,
de ebsoreidn y el otro on forma de desorcidn. Bl lecho 9a

en su forma do sbsoreidn, gbsorbord el diéxido de nitrégeno
de la corricnto de gss entrente y pescrd ol nitrdgeno y el
oxfgeno a través do le vé’.limla‘lo.lSi bien el lecho 9u se
encuentre en la forms de a.bsoroidz}, el lecho 9b, que ya ha
gbsorbido su didxido do nitrdgenc, se calontard o tretard

de otro modo para disponerlo en su forma de dosoroi;d_n ¥ ol
diéxido de nitrégono paserd a travds do la vilvula '19 hacia
el conducto 11 para la recirculacidn hacig 6l electrodo do
pila de combustidn. Despuds de un porfodo de tiempe suficiene—
te se invortiré ol funcionemiento de los lechos 9a y 9b con
la actuwacidn apropiede de las v&lvulas 10, y 9a so encontra-~
r4 on su forma de dosoreidn cusndo Jb so encwentre en Lg fore
ma de ebsoreidn. Debido & que la meyorfs de procedimientos

de absorcidn separén oxigeno ocon ol nitrégenc, cusndo se dew=
sea operar ol cé.todo con oxfgeno adleionel por les ragzones
antes indicadas, deberd introducirse airc sdicionsl en ol gis-
tome. por 12. Cuando se intreduce oxfzoeno puro en el oxidador
8 en lugar do aire no se precisan soparadores 9 o inyeocidn
de oxfgeno asdloional por 12.

30 higzo funoiongr segﬁn aste invento, una pila do
combustién de difusién geseosa, que ubilize ges natural roge-
nerado on cclidad de combustible y I\IO2 y ox:t_geno en calidad
de agentc oxidents sin oatalizaedor do oftodo, utilizando



5e

10.

"~ 15.

20.

254

foido fosférico (95-100%) on calidad de electrolito a tempo-
ratures comprendides entre 135 y 1602C y a la presién atmos—
férioa; Lo pila de combustién produjo una densided qe co—
rriente de aproximedamente 2163 amperios por n® e 1,0 voltio
pere wna donsided de onergle de 2163 vatios por m2. Por otra
parte, utilizando la mezcla ds NOQ ¥ 0, se obtuvo una wbilie
zacién de oxfgeno do eproximadamontic el 80% con une wbilizas
0ién de N0, do aproximadamente el 250%.

Dobe hacorse constar que este invento tieve por ob-
jeto principal ol funciongmiento de un chtodo de pila de oom=
bustidn y los resultedos obienidos son indopendientes de la
reaccidn partiouler de media pile que tlene luger en cl fno-
doe Asf pues, gi bien se he desorito y se prefiare que el
fnodo uwilicg ol hidrégeng convenclonal o corriente do ges
hidrocarblrioca rogensreds, el empleo de Otras reaccictes de
media pila do £nédo queda obviementc dentro del gleance do
este invonto.

31 blen oste inventg 8o ha doscrito con respocto
a sus modalidados espec{ficas, 4stas no deben considerarse
limitatives del mismo. Diversas modificaciones resultarén
ovidentes pars los exportos en la tdonice y podrén llevarso
& oabo sin gpartarse del sleance del invento que dnicamento
viene limitado por las sigulentes rcivindilceciones.

= . =
REIVINDICACIONES
T T s

Desorito el objeto dol presonte invento; e decle~
ren mwevas y do propla invenoién las siguientes roivindice-
clones, ocon prioridad de la solioitud do patente UeS.A. nQ

2.568 dol 13 de Dicicmbre de 1974.
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1.~ Un método.para constituir un cétodo de pila do
combustidn rogonerative, carectorizado porgque comprende ha-
oer paser por un oldotrodo de pile do cgmbustién de difusidén
g8300sa, on presencia de un eleotrolito, una corriente de
ges qus contione didxido de nitrégono y reducir dicho didxis
do de nitrégeno a 4xido nitrico on la intorfese entre el dib-
xido de nitrégono, el electrodo de pila de combustidn y el
elootrolito., '

. 2.~ Un método, de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterigado porque dichg corriente geseosa oonbiqne oxf-
geno geseoso, con lo que el dxido nitrico formado puede reo~
xidarse a didxido de nitrdgeno en ol electrodo de piia de
combustidn. __.

élf Un método, de conformidad con las reivindica-
ciones 1 y 2, oaracterizado porque los gases reactivos que
selen del el:zctrodo de pila do combustidn se regenersn pare
former didxlido de nitrégeno en el extorior de la pila de
combustién y so hecen recircular a travds de dicho chiodo.

. 4e= Un mdb0do, de conformidad con la reivindice-
cién 3, oaractorizado porqus dicha rogoneracién se reasliza
mezclando diche corriento gascosa con elrs seguido de la so=-
paracifn dol oxceso de gas do nitrdgeno de los dxidos de ni=
trdgono on lg corriente de gas ragoncredo.

' 5o~ Un mftodo do conformided con la reivindice-
oidn 4, caractorizado porque comprende wng eteape de intro=
ducién del oxfgeno on dicha corrientc gaseosa a continuacién
do la otepa do separacién.

Ga= Un método Para constituir un chtodo de pila

3

de combustidn rogenerativa.

>



Segfin so describe y roivindica en la presentc momo-
rig doseriptiva que consta do 9 péhginas folisdes y escritas
a méquing por una sole de Sus oaras y moompafiedes de los di=

bujos reglamenta:pios.
Medrid, & 12 DIC. 1975
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