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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se re fiere  a una p ila  de com­

bustión accionada oon dióxido de nitrógeno y a la  regenera­

ción de óxido n ítrico a dióxido de nitrógeno:

La p ila  de combustión de difusión gaseosa conven­

cional u t iliz a  una semirreaoción anódica que u tiliz a  hidró­

geno o una mezcla de hidrógeno, dióxido de carbono y monóxi- 

do de carbono formados a partir de oombustibie de fó s i l  re­

formado oon vapor. Los cátodos operan normalmente utilizando 

Oxígeno dal a ire . A las temperaturas y presiones utilizadas 

en las pilas de oombustión en e l estado del arte, la  ve loo i-



dad de reacción del oxigeno en e l o&todo es baja y requiere 

e l  empleo de costosos catalizadores. Aán con e l empleo de 

catalizadores e l funcionamiento de estas pilas de combustión 

puede ser in fer io r al deseado. Los problemas asociados oon 

e l  catalizador son gravosos y las inversiones de capital re­

queridas en mantener grandes cantidades de catalizadores de 

metal preoioso en las cólulas de combustible seria  deseable 

ev itarlas. Se ha propuesto u t iliz a r  algunas reacciones de cá­

todo en vez de la  reducción directa de oxigeno. Un sistema 

ha sido e l  empleo de ácido n ítrico  en calidad de reactivo 

de cátodo oon regeneración externa del ácido n ítrico  a partir 

del NO y HgO formados en la  reacción de cátodo. Si bien este 

sistema ha sido esperanzador, e l  ácido n ítrico se u t iliz a  en 

forma liqu ida y no puede u tilizarse la  teonologia bien desa­

rrollada asociada oon los eleotrodos de difusión gaseosa. 

Asimismo, la  regeneración del ácido n itrioo a partir de oxi­

do n ítrico y agua constituye una d i f io i l  reacción que requie­

re oontacto de gas-liquido lo  que origina una oantidad sus­

tancial de espuma y otros problemas de elaboración.

Segán este invento se ha descubierto que una e leo- 

trodo de p ila  de oombustión de e lec tro lito  ácido y difusión 

gaseosa convencional puede operar utilizando: JNOg, ya sea solo 

o en conexión oon oxigeno, en calidad de agente oxidante en 

forma que permita la  obtención de superiores niveles do poten­

cia  sin e l  empleo de catalizadores en e l cátodo. Por otra 

Parte, la  regeneración del NOg. a Partir de NO es una reaoción 

de oontacto gas-gas que puede llevarse a cabo, conveniente­

mente, en un regenerador externo.

Por consiguiente, constituye un objetivo de este



invento e l proporcionar un cátodo do p ila  de combustión 

que opera oon NOg en calidad do agente oxidante*

Otro objeto de eete invento oonaiste en proporcio­

nar un oátodo de p ila  de combustión que opera oon óxido ní­

trico y oxígeno en calidad de agente oxidante.

Otro objeto de este invento oonaiste en proporcio­

nar un mótodo para operar un electrodo de p ila  de combustión 

de difusión gaseosa utilizando óxidos de nitrógeno en calidad 

de agente oxidante oon reciclado do los óxidos de nitrógeno 

procedentes de regeneración extorna.

Estos y otros objetos del invento resultarán fá ­

cilmente evidentes a partir de la  descripción que sigue oon 

referencia al dibujo quo se acompaña en donde la  figura es 

un diagrama circulatorio de una p ila  do combustión que opera 

segdn e l  invento.

Haciondo ahora referencia a la  figura la  célula 

de combustible 1 está constituida por un alojamiento 2 que 

contieno un o lootro lito  3 y oompartimontos do cátodo y áno­

do 4- y 5t respectivamente.

So proveen medios para permitir e l flu jo  de los . 

reaotivos hacia y do los conjuntos de elootrodos y los elec­

trodos están conectados eléctricamente a través de un o ir -  

ouito extorno R para permitir la  u tilización  de la  e le o tr io i-  

dad generada en la  p ila  de combustión. La estructura especí­

f ic a  do los electrodos no constituye un aspecto importante 

de este invento; reconociéndose que existen muchos electrodos 

de difusión gaseosa utilizados ahora en e l  arte. Estos elec­

trodos comprenden cuerpos porosos 4a y 5a químicamente resis­

tentes en los que pueden difundirse los gases reactivos y e l
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e le c tro lito . La reacción electroquímica tiene lugar en las 

interfases internas de la  estructura de electrodo en donde 

entran en contacto e l gas, liquido y superfioie reactiva* Las 

superficies oonduotoras apropiadas se disponen en la  estruc- 

5. tura de eleotrodo para fa o il ita r  la  reacción en estas super­

fic ie s  y la  transferencia de electrones que se origina oausa 

un flu jo  da eleotronos a travós dol oirouito externo. En e l  

cátodo do esto invento no se requiere catalizador. El electro­

l i t o  utilizado en las pilas do oembustión de la  tóenioa ac- 

10 . tual de esto tipo es, por lo general, ácido sulfúrico o fosfó­

rico concentrado y ostos e lec tro litos  se han previsto u t i l i ­

zarse en esto invento. La reacción de media p ila  que se pro­

duce en e l ánodo es como sigue:

H, 2H* 4 2e
15. ^

Los electrones generados en e l ánodo se recogen por

los medios ooleotoros de corriente dentro del electrodo y so

transmitan a travós del oirouito externo hacia los medios QO-

lectoros do oorriente del cátodo. Los iones de hidrógeno so

20. difunden en e l e le c tro lito . En e l oátodo, sogán e l invento,

tiene lugar la  reacción de media oólula que sigue:

HOg 4- 2H*** 4- 2o NO 4- HgO

Cuando en la  oorriente de gas so encuentra presente oxigeno

adicional se produce tambiún la  reacción siguiente:
25*

2N0 4- Og 2N0g

Debido a que la  reacción (3) so produce de forma espontánea, 

os posible regenerar una porción dol reactivo in ic ia l on e l



propio electrodo do p ila  de combustión y do este modo volver 

a u tiliza r  e l mismo dióxido do nitrógeno varias veces duran­

te e l paso a travós del cátodo. M i  pues, s i bien no es no oo­

sario que la  p ila  de combustión opere oon oxígeno además do 

5. NOg* e llo  oonstituye una modalidad preferida y e l invento so 

describirá seguidamento oon respecto a esta configuración.

La corriente do gas que abandona la  oámara do oátodo a tra - 

vós de los medios 6 está constituida esencialmente por NOg 

y NO sin reaccionar. Esta corrionto gaseosa pasa a travós 

10. de los medios 6 hacia la  bomba 7 y al oxidador 8 on donde so 

introduce aire u oxígeno. El NO presente reacciona con e l 

oxigeno on la  oámara da oxidación 8 para producir NOg. Debo 

hacerse oonstar que la  reacción so produce do forma re la t i­

vamente rápida y no es necesario disponer de una pieza indo- 

15. pendiente do equipo en donde tenga lugar la  reacción. El oxi­

geno puedo introducirse simplemente en e l conducto do flu jo  

en donde so provee suficiente tiompo de residencia do forma, 

que la  reacción se complete do forma sustancial antes del 

tratamiento subsiguiente de la  oorrionto gaseosa ta l como so 

20. describe mas adelante.

Para operar la  p ila  utilizando oxigeno de la  atmós­

fera  es necesario eliminar e l exceso do nitrógeno del s is te ­

ma para mantener un equ ilibrio material. Se conocen diversas 

tóonioas on e l arte para separar do forma selectiva  e l  nitiró- 

25* geno del dióxido do nitrógeno, incluyendo tamices molooula- 

ros, gol do s ílio e  y absorbedores tales como sulfato fórrioo , 

ácido sulfúrico y sulfato sódico. Todo e llo  puede u tilizarse 

para separar los dióxidos do nitrógono del nitrógeno y oxi­

geno. Sogán este invento, la  oorrionto gaseosa que está oons-



titu ida  por nitrógeno, oxigeno y dióxidos do nitrógeno y que 

abandona e l oxidador 8, pasa a travós do separadores 9 por 

medio do válvulas de oontrol 10. So representan dos separa­

dores de modo que puede obtenerse o l funcionamiento continuo 

de la  oólula de combustible, hallándose un separador en forma 

de absorción y e l otro en forma do desorción. El lecho 9a, 

en su forma do absorción, absorberá e l dióxido de nitrógeno 

de la  corrionto de gas entrante y pasará o l nitrógeno y e l 

oxigeno a travós do la  válvula 10. Si bien e l lecho. 9a se 

encuentra en la  forma de absoroión, e l lecho 9b, que ya ha 

absorbido su dióxido do nitrógeno, se oalentará o tratará 

de otro modo para disponerlo en su forma de desorción y o l 

dióxido do nitrógeno pasará a travos do la  válvula 10 hacia 

e l  conducto 11 para la  recirculación hacia e l electrodo do 

p ila  de oombustión. Despuós de un periodo de tiempo suficien­

te se in vertirá  o l funcionamiento do los lochos 9a y 9b oon 

la  actuación apropiada de las válvulas 10 , y 9a se encontra­

rá en su forma do dosoroión cuando 9b so encuentre en la  fo r ­

ma de absorción. Debido a que la  mayoría de procedimientos 

de absoroión soparán oxigeno oon e l  nitrógeno, cuando so de­

sea operar o l cátodo con oxigeno adicional por las razones 

antes indicadas, deberá introducirse aire adicional en e l  s is­

tema por 12* Cuando se introduce oxigeno puro en e l oxidador 

8 en lugar de aire no so precisan separadores 9 o inyección 

de oxigeno adicional por 12*

So hizo funcionar según este invento, una p ila  do 

oombustión de difusión gaseosa, que u tiliz a  gas natural rege­

nerado on calidad do oombustible y NOg y oxigeno en calidad 

de agente oxidante sin oatalizador do oátodo, utilizando



ácido fosfórico (95-100%) on calidad de e le c tro lito  a tempe­

raturas comprendidas entre 135 y 160&C y a la  presión atmos­

fé r ica . La p ila  de combustión produjo una densidad de co­

rriente de aproximadamente 2163 amperios por m̂  a 1,0  vo ltio  

para una donsidad de energía de 2163 vatios por m .̂ Por otra 

parte, utilizando la  mezcla de NOg y Og se obtuvo una u t i l i ­

zación de oxígeno de aproximadamente e l  80% con una u t il iz a ­

ción de NOg do aproximadamente e l  250%.

Debe hacerse constar que este invento tiene por ob­

jeto principal e l  funcionamiento de un cátodo de p ila  de com­

bustión y los resultados obtenidos son independientes do la  

reacción particular de media p ila  que tiene lugar en e l  áno­

do. Asi pues, s i  bien se ha descrito y se prefiere que e l  

ánodo u tilic e  o l hidrógeno convencional o corriente do gas 

hidrooarb&rioa regenerada! e l empleo de otras reacciones de 

media p ila  do ánódo queda obviamente dentro del alcance do 

esto invento.

Si bien este invento so ha descrito con respecto 

a sus modalidades específicas; éstas no deben considerarse 

lim itativas del mismo. Diversas modificaciones resultarán 

evidentes para los expertos en la  técnica y podrán llevarso 

a cabo sin apartarse dol aloanoo del invento que ónicamanto 

viene limitado por las siguientes reivindicaciones.
t-

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del prosonte invento, se dedar 

ran nuevas y do propia invenoión las siguientes reivindica­

ciones, oon prioridad de la  solioitud do patente U.S.A. nS 

2.568 dol 13 de Diciembre do 1974.



1 . -  Un mótodo para constitu ir un cátodo de pü a  do 

oombustiÓn rogonarativa, caracterizado porque comprendo ha­

cer pasar por un elóotrodo de p ila  de combustión de difusión 

gasoosa, on presencia do un e le c tro lito , una corriente de 

gas que contiene dióxido de nitrógono y reducir dicho dióxi­

do do nitrógono a óxido n ítrico on la  intorfase entre e l  dió­

xido de nitrógono, e l  electrodo de p ila  de oombustiÓn y e l 

e le c tro lito .

2. -  Un mótodo, de conformidad con la  reivindicación 

1, caracterizado porque dicha corriente gaseosa contieno oxi­

geno gaseoso, con lo  que e l óxido n ítrico formado puede reo­

xidarse a dióxido de nitrógeno en e l electrodo de p ila  de 

combustión.

3. -  Un mótodo, de conformidad con las reivindica­

ciones 1 y 2, caracterizado porque los gasea reactivos que 

salen dol electrodo de p ila  do combustión se regeneran para 

formar dióxido de nitrógeno en e l  exterior de la  p ila  do 

combustión y so hacen recircular a trevós de dicho cátodo.

4. -  Un mótodo, de conformidad con la  reivindica­

ción 3, caracterizado porque dicha regeneración se rea liza  

mezclando dicha corriento gasoosa con aire seguido de la  se­

paración dol oxoeso de gas do nitrógono de los óxidos de ni­

trógeno on la  corriente do gas regenerado.

5*- Un mótodo do conformidad con la  reivindica­

ción 4, oaraoterizado porque comprende una etapa de intro— 

duoión del oxigeno on dicha corriente gaseosa a continuación 

do la  otapa do separación.

6 .- Un mótodo para constituir un cátodo de p ila  

de combustión regenorativa.



ss q s:

Sogán so describo y rcivindioa en la  presento memor 

r ia  descriptiva que consta do 9 páginas foliadas y .escritas 

a máquina por una sola de sus caras y acompasadas de los di-* 

bu jos reglamentarios.

Madrid, a 1 2 D!C. 1975
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