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Inventia se referd la o pild electrochimica redox regenerativa si la un procedeu de
regenerare a solutiilor de anolit si catolit epuizate, produse de aceasta, care foloseste
exclusiv energie termica.

Sunt cunoscute mai multe tipuri de pile electrochimice regenerative, in care reactantii
- speciile electroactive care participa la desfisurarea reactiei electromotric active - se rege-
nereaza din produsii de reactie si apoi se reutilizeaz ca atare.

Regenerarea se poate efectua in interiorul sau exteriorul pilei electrochimice, a doua
varianta fiind, in general, preferata celei dintai, deoarece, in majoritatea cazurilor, cerintele
pe care trebuie sa le satisfacd instalatia de regenerare i pila electrochimicad sunt
incompatibile.

Se cunosc mai multe procedee de regenerare: termice directe, fotochimice, electrice,
radiochimice si chimice.

Procedeele de regenerare termica directd, cunoscute, presupun reformarea reac-
tantilor prin incalzirea, separarea si reintroducerea lor in pila, intr-o stare adecvata func-
tiondrii acesteia.

In principiu, acest sistem cunoscut ar putea fi considerat ca 0 magina termic4, in care
o parte a energiei, absorbita la temperaturd mai mare, este convertita in lucru util, iar restul
este degajat sub forma de caldura, la o temperatura mai mica, randamentul putdndu-se cal-
cula la fel ca al unui ciclu Carnot, care functioneaza intre aceleasi limite de temperatura.
Randamentul maxim se obtine atunci cand reactia electromotric activa si reactia de refor-
mare a produsilor electromotric activi, din instalatia de regenerare, sunt termodinamic re-
versibile.

Dezavantajul esential, al acestei metode, consté in faptul ca, pentru realizarea ciclului
Cu regenerare termica, in afara de conditia de reversibilitate termodinamica a reactiei elec-
tromotric active i a reacfiei de reformare a reactantilor ce trebuie reciclati in pila elec-
trochimica, mai trebuie indepliniti, concomitent, o serie de conditii eliminatorii pentru sis-
temele de reactie folosite, cum ar fi: descompunerea termica sa dea numai doi componenti,
acegtia sa fie stabili etc. Se cunosc numai cateva substante care satisfac aceste cerinte si
acestea fac parte din clasa sulfurilor, halogenurilor si hidrurilor. Astfel, literatura citeaza pila
litiu-hidrogen care consta dintr-un catod de hidrogen, un anod de litiu si un electrolit alcatuit
din eutecticul LiCl + LiF, topit la 600°C. Hidrura de litiu, care este produsul reactiei din pila,
se pompeaza in regeneratorul aflat la 900 "C, unde se disociaza in litiu si hidrogen, care se
separa la cald, cu toate dificultatile legate de acest proces $i apoi se reintroduc in pila elec-
trochimica. Electrozii folositi au fost foi subtiri de fier si niobiu. Pila experimentala realizata
a furnizat curent de 1400 mA, la o diferenta de potential de 0,325 V. Randamentul global al
pilei a fost cuprins intre 6 si 10 %. Pila a fost propusa pentru folosire cu supravoltor (booster)
in instalatiile de putere nucleare.

Dificultatile tehnice intampinate la realizarea echipamentelor si proceselor, precum
si randamentele submediocre de conversie a energiei, au facut ca pilele electrochimice re-
generative, cu regenerare termica directa, sa nu poata fi utilizate industrial, in prezent, fiind
lipsite de gsanse, in competitia cu alte procedee de conversie a energiei termice in energie
electrica.

Pilele electrochimice regenerative cu procedee de regenerare fotochimica folosesc
materiale fotosensibile anorganice sau organice si se bazeazi pe fotodisocierea produsilor
reactiilor electromotric active si separarea corespunzitoare a acestora, in vederea rein-
troducerii lor in pila. Dificultatile legate de dezvoltarea unor astfel de sisteme sunt si mai mari
decat cele intampinate la ciclurile cu regenerare termica directa. Pe langa faptul ca reactia
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de disociere trebuie s3 fie reversibila $i, pe cat posibil, lipsita de cai paralele parazite, produ-
sul folosit trebuie sa absoarb3 lumina, de preferinta solar, intr-un larg domeniu spectral si
Cu un randament cuantic bun.

Pe cat de tentanta, la prima vedere, este utilizarea directs a radiatiei solare in obfi-
nerea energiei electrice, pe atat de mari sunt dificultatile de realizare a unor modele practice.

S-a propus folosirea clorurii de nitrizol, la temperaturi joase (-10...-20°C), dar rezul-
tatele obtinute nu au permis dezvoltarea ideii, randamentele si curentul obtinut fiind deosebit
de scazute. Pila a avut o forta electromotoare de 0,21 Vv $i un curent foarte scazut, iar coro-
zivitatea NOClI a scos practic ideea din zona preocupdrilor tehnice.

Un sistem promitator, studiat in cele mai mici detalii, a fost cuplul redox SnF,/SnF,.
Acesta a fost ales datorits potentialului sdu, care se situeazi intre »potentialul de intuneric"
$i potentialul fotoindus al sistemului chimic fotosensibil. Astfel, in regeneratorul fotochimic,
electrodul fotosensibil joaca rol de anod, in timp ce, in pila electrochimic3, cand sensul pro-
cesului este inversat, electrodul joaca rol de catod. Pila experimentala a furnizat 20 W, iar
forta electromotoare a fost de 0,175 V.

Limitarile de performants se datoreaza, in principal, randamentului cuantic mic $i po-
larizarii de concentratie.

Randamente mici, nesusceptibile de a fi utilizate la scara practiciiindustriale, s-au ob-
tinut si prin incercarea de a se folosi coloranti capabili s3 absoarba energie luminoas3, tre-
cand intr-o stare activa, in care ar putea reactiona cu un agent reducator convenabil, capabil
de a lucra in pile electrochimice.

Rezultate promitatoare, dar inc nesatisfacatoare, s-au obtinut prin fotosensibilizarea
electrozilor-semiconductori, in care colorantii sunt folositi fira a fi deplasati din pila
electrochimica, care devine, de fapt, o fotopilad electrochimica.

Tn scopul cresterii stabilitatii fotosensibilizatorului, s-a incercat folosirea unor coloranti
stabili, cum sunt ftalocianinele $au, mai nou, complecsi ai unor metale tranzitionale, ca osmiu
sau rutheniu, pe tipuri diferite de semiconductori (TiO,, Sn0,, ZnO etc.).

Cu tot succesul inregistrat in raport cu performantele de conversie, fotoregenerarea
continua, propusa de Graetzel, este departe de a putea intra in competitie cu metodele
conventionale de conversie a energiei.

Costurile, stabilitatea la lumina a materialelor si densitatea mica de energie, raportate
la suprafetele acoperite cu panouri fotoelectrochimice, sunt neajunsuri care fac practic
imposibila dezvoltarea industriala, serioasa.

Pilele electrochimice regenerative, care folosesc pentru regenerare, procedee bazate
pe reactiile induse de radiatiile radioactive, sunt limitate Ia aplicatiile legate de dezvoltarea
centralelor nucleare de putere, in vederea maririi eficientei acestora, prin recuperarea
energiei reziduale, a radiatiilor elementelor radioactive epuizate, descarcate din reactorii
nucleari.

Astfel, sunt cunoscute sistemele propuse de Rosenblum si English, de radiolizi a
apei, cu formare de H, si H,0,, aceasta din urm3 fiind utilizats pentru generare de O,, dupa
care gazele rezultate din aceste procese fiind utilizate in pile electrochimice de combustie,
al caror randament global nu a depasit 30 %, precum $i pila electrochimicd propusa de
Yeager si colab., care utilizeaza un amestec fero-feric acid, al carui echilibru este deplasat
cu ajutorul radiatiilor radioactive, $i care a atins randamente de cca. 15 %, pila debitand cu-
rent de cca. 11 mA/cm?, sub o tensiune de 0,5V.

in afara de dezavantajul unor aplicatii limitate, randamentele scazute $i costurile ne-
competitive au facut ca aceste solutii tehnice s3 nu capete dezvoltare.
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Sunt cunoscute pile electrochimice cu regenerare chimica, care au fost concepute,
in special, ca mijloc de utilizare a combustibililor ugori accesibili si ieftini, dar electrochimic
inactivi la temperaturi joase. Regenerarea speciilor electroactive poate avea loc atat in
interiorul pilei, cat si in exteriorul acesteia. Compartimentele anodice sunt separate de
compartimentele catodice prin membrane permselective, a caror functionare, stabilitate in
timp si costuri influenteaza decisiv performantele pilei electrochimice.

De asemenea, difuzia necontrolatd prin membrane si amestecul intre fluxurile de
anolit i catolit prin acestea sunt dezavantaje esentiale, care limiteazi randamentele acestor
tipuri de pile electrochimice i dezvoltarea aplicatiilor lor.

Pentru o alta categorie de pile electrochimice regenerative, cu regenerare chimica,
cunoscute, compusii chimici utilizati la realizarea compozitiei fluxurilor de anolit si catolit, cum
ar fi Br, Hg, Sn, Ti etc., sunt scumpi, au o arie de raspandire limitat3 si nu permit dezvoltarea
unor capacitati mari si ieftine.

Se cunosc, de asemenea, ca fiind utilizate pe scara larga, pilele electrochimice
regenerative electrice, denumite curent acumulatoare electrice sau pile secundare, in care
speciile electroactive se reformeaza in interiorul pilei sau in exteriorul acesteia, printr-un
proces electrochimic reversibil, determinat de un curent electric, in care produsii de reactie
se retransforma in reactanti.

in practica curentd, sunt intalnite pile regenerative pe cale electrici, care
functioneaza la temperatura normala, precum acumulatorii acizi cu electrozi de Pb,
acumulatorii alcalini Fe-Ni, Cd-Ni, Zn-Ni, Ag-Zn, Ag-Cd, Zn-HgO etc., in care speciile
electroactive, care se reformeaza in timpul procesului de regenerare, raman tot timpul in pila.

Acest mod de functionare, care presupune functionarea discontinua, alternativa a
generatorului de energie electrica, provoaca dificultati, atat consumatorului de energie, cat
si furnizorului gi determina marimea vietii pilei, durata de existenta a acesteia fiind limitata
la realizarea unui numar de cicluri de ,incarcare-descarcare".

La aceste dezavantaje, se adauga costurile ridicate, determinate de faptul ¢, la fabri-
carea ,maselor active” ale acumulatoarelor mentionate, se utilizeaza materiale scumpe Si
greu accesibile si tehnologii complicate.

Toate acestea au facut ca utilizarea pilelor electrochimice regenerative, cu rege-
nerare electrica, sa nu poata fi utilizate pe scaré larga, in energetica de putere.

Se cunosc, de asemenea, pile electrochimice regenerative pe cale electrica, care
functioneaza la temperaturi ridicate (200...1000 °C), cu electroliti in stare topita, cum ar fi ele-
mentul clor-litiu, care foloseste, ca electrolit, un amestec de halogenuri alcaline, propus de
General Motors (S.U.A.), sau pila sodiu-sulf, propusa de Ford si dezvoltata ulterior de firma
Brown-Boveri (Germania) si Yuara (Japonia), sau, mai nou, telur-litiu, seleniu-litiu etc. Con-
ditiile dificile de exploatare si costurile de fabricatie ridicate fac ca utilizarea lor pe o scara
mare sa nu fie economic posibila.

Unloc aparte in cadrul categoriei de pile electrochimice regenerative pe cale electrici
it ocupa sistemul hidrogen-oxigen, instalatiile bazate pe reactia de ,ardere" electrochimica
a hidrogenului produs electrolitic, concurand, in prezent, bateriile de acumulatoare con-
ventionale. Utilizarea lor, in tehnica satelitilor artificiali, a permis ca energia electrica
generata de celulele fotovoltaice, in timpul trecerii prin partea de orbita iluminata de soare,
sa poata fi inmagazinata si, apoi, utilizata in timpul trecerii prin zona intunecata a orbitei.

in ultimele decenii, s-a acordat o atentie sporita realizarii acumulatoarelor redox, in
care reactia electromotric activa se bazeazé pe utilizarea a doi produsi aflati in stari diferite
de oxidare, in majoritatea sistemelor studiate, reactantii si produsii de reactie sunt complet
solubili in solutiile de electrolit. Avantajul acestor pile electrochimice regenerative, pe cale
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electrica, consta in posibilitatea amplasarii reactivilor in rezervoare mari, exterioare.

Se cunoagte, de mai mult timp, sistemul (FeCl,-FeCl,}—(CrCl,-CrCl,) elaborat intai
in Germania si dezvoltat la scard mare, in S.U.A., de NA.SA. La Jincarcare", pe electrodul
pozitiv FeCl, se oxideaza la FeCl,, iar pe electrodul negativ, CrCl, se reduce la CrCl,. Pentru
preintdmpinarea amestecarii acestor solutii, intre electrozi, se monteazid o membran3
permselectiva, schimbatoare de ioni, impermeabila pentru ionii de Fe si de Cr. Atat solutiile
proaspete de anolit si catolit, cat si cele epuizate, se pastreaza in rezervoare separate, sub
atmosfera de gaz inert. La “descarcare”, solutiile de anolit si catolit se recirculd in sens
invers.

La aceste acumulatoare, marirea capacitatii se poate realiza prin cregterea capacittii
sau marirea numarului rezervoarelor de stocare, in timp ce cregterea puterii este asigurata
de viteze mari de circulare a electrolitului.

Un neajuns important al pilelor electrochimice regenerative redox, pe cale electric,
cunoscute, este constituit de pretul si functionarea membranei separatoare, raspunzatoare
de performantele relativ slabe ale acestor sisteme.

Se cunoaste, de asemenea, solutia tehnica constituitd de utilizarea pentru realizarea
proceselor anodice si catodice, in pilele electrochimice redox regenerative, pe cale electric3,
a doi produsi diferiti, in stari diferite de oxidare, care implica transformari de tipul chinona-
hidrochinona. Reactia electromotric activa este data de transformarea reversibil chinoids-
benzoida si, invers, a celor doua chinone diferite, respectiv hidrochinone, care, datorita struc-
turii chimice, au potential redox diferit.

in unele aplicatii, astfel de cupluri functioneaza in stare solida, cu ,masa activi" fixata
in corpul pilei. Astfel, se cunoaste pila electrochimica regenerativa, bazata pe utilizarea
cuplului antrachinona si tetraclorparabenzochinona (cloranil), care a realizat energii specifice
relativ mari de 7...30 Wh/kg si tensiuni la borne, in circuit deschis, de 0,6 V. Aceasts pila a
fost propusa pentru nivelarea de putere §i pentru stocarea energiei electrice si a caldurii
provenind de la energia solara.

Harding, in brevetul US 2831045, dezvoltand aceeasi idee, ,fixeaza" structurile
chinoide si benzoide in compusi polimerici care sunt inglobati in ,masa activa" a pilei, utili-
zand copolimeri ai vinilhidrochinonei cu stirenul, sub form3 de pulbere fin macinata, ames-
tecata cu grafit. Harding descrie un acumulator cu regenerare electrica, care atinge o valoare
a tensiunii la borne de 1,8 V, la o densitate a curentului de descircare de aproximativ 15
mA/cm?,

Randamentele energetice, la tipurile de acumulatori electrici prezentati mai inainte,
sunt situate in intervalul 40...80 %, iar echipamentele sunt relativ scumpe $i, ca urmare,
acestia nu pot fi utilizati cu eficientd satisfacitoare, in industria stocarii energiei la puteri
mari.

Trebuie subliniat, de asemenea, faptul ca toate tipurile de pile electrochimice
regenerative, care folosesc energie electricd pentru reformarea speciilor electroactive,
prezinta dezavantajul esential ca sunt inutilizabile in tehnologiile de conversie a energiei, in
special a energiei termice in energie electrica.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia de fata, este realizarea unei pile
electrochimice regenerative ieftine, de mare stabilitate in functionare si care permite
utilizarea unui procedeu de regenerare a solutiilor epuizate de catolit si anolit, prin mijloace
exclusiv termice, constituind, impreuna cu procedeul de regenerare, un sistem performant
de conversie a energiei termice in energie electrica, pe o cale necarnotica, cu randamente
superioare celor atinse industrial, in prezent. Pila electrochimica regenerativa, conform
inventiei, inlatura dezavantajele mentionate prin aceea c3 se prezinta sub forma de baterie
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compusa din mai multe celule de reactie elementare 1, echipate fiecare cu cate doi electrozi
colectori inerti 9, sub forma de folie 6¢, confectionati dintr-un material compozit special, cu
continut de grafit, avand o structura poroasa si fiind constituiti ca electrozi tridimensionali,
traversatiin “pat fix" de solutii proaspete de anolit si catolit, foliile electrodice poroase 6c fiind
alimentate prin intermediul unor dispozitive speciale de “irigare” 6b si, respectiv ,“drenare”
6d, identice constructiv, si sub form3a de “folie” din materiale polimerice compozite, in care
sunt inglobate fire cu lumen, dispozitivele 6b, 6d fiind previzute cu pereti partial perforati 7,
care au fixat un capat liber intr-un canal general de distributie 8, respectiv de colectare 11,
comun pentru mai multe celule electrochimice 1, si un capat liber, sau o portiune partial
perforata, in zona care trebuie irigata sau drenata din pila, iar o membrana semipermeabild
6e, care impiedicd amestecarea solutiilor de anolit si catolit, permitand trecerea ionilor pentru
asigurarea 1inchiderii circuitului electric in solutie, separd compartimentul anodic de
compartimentul catodic.

Celulele electrochimice individuale 1 sunt separate intre ele prin folii polimerice com-
pacte gi izolatoare electrochimice 6a, care impiedica amestecarea fluidelor, si sunt formate
prin reunirea semicelulelor § anodice si semicelulelor catodice, fiecare dintre acestea fiind
realizate prin suprapunerea si asamblarea, sub forma de “sandwich”, a unei succesiuni de
folii 6b, 6¢, 6d.

Bateria de celule electrochimice 1 se constituie dintr-un pachet de folii montate intr-o
ordine prestabilitd, asamblat intr-un “sandwich” comun, in mod asemanitor cu montajul ra-
melor unui filtru presa, orificiile speciale din folii alcatuind, prin strangere, canale generale
de distributie 8 si colectare 11 pentru solutile de anolit si catolit, circulatia acestora
realizéndu-se n serie sau paralel, in functie de pozitionarea orificiilor din folii, ordinea foliilor
fiind: folie izolatoare 6a, folie de irigare anolit 6b,, folie electrodica anodica 6c,, folie de
drenare anolit 6d,, folie separatoare semipermeabila 6e, folie de drenare catolit 6d., folie
electrodica catodica 6c,, folie de irigare catolit 6b., folie de izolare 6a, asamblarea
pachetului de folii repetand, identic, aceasta succesiune, ori de cate ori este necesar, in
vederea obtinerii unor parametri electrici: putere, tensiune, curent, corespunzatori.

Reactiile de trecere reversibila din stare benzoida in stare chinoid3 si invers se
desfagoara simultan, in sensuri contrare, pe suprafetele anodice si catodice ale pilei, con-
form ecuatiilor chimice:

(la anod) H,Q->Q + 2H" + 2e M

(la catod) Q->H,Q-2H"-2e (2)
unde:

H,Q - este forma redusa a cuplului redox (hidrochinona);

Q - este forma oxidata a cuplului redox (chinona);

H* - ionul de hidrogen;

e - electronul;

tensiunea la bornele pilei, in gol, fiind data de expresia:

Ae=C RT [1 In Qut»h( H:Qm\ul-l _ /\p” (3)
F 2 Qnm-ll( Hernnld -

in care:

C - este o constanta determinata, in principal, de factorii de activitate ai compusilor
redox aflati in solutiile de anolit si catolit;
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(Q)anoit catoit = CONCentratiile molare ale chinonei in catolit si anolit;

(HyQ) anoit cato - concentratiile molare ale hidrochinonei in anolit $i catolit;

ApH - diferenta de pH intre solutiile de anolit si catolit;

R - este constanta universal3 a gazelor;

F - constanta lui Faraday;

T - temperatura absoluta.

Solutiile de catolit si anolit, epuizate, sunt supuse procesului de regenerare termics,
separat, astfel: catolitul epuizat este trecut printr-un aparat de reactie de scindare
termohidrolitica a sarurilor de amoniu sau alchilamoniu si de separare, prin fractionare, a
amoniacului sau alchilaminei provenite din acestea, iar anolitul epuizat este trecut, separat,
in acelasi timp, printr-un aparat de absorbtie a vaporilor de amoniac sau alchilaming, astfel
produse, aparatele fiind, in sine cunoscute, trecerea fiind astfel realizata, incat anolitul
epuizat, in care a crescut continutul de chinona, in urma desfagurarii proceselor din pila, sa
fie supus operatiei de chemosorbtie NH, sau alchilaminei, cu crestere de pH, transfor-
mandu-se in catolit proaspat, iar catolitul epuizat, in care a crescut continutul de hidro-
chinond, inurma acelorasi procese, s fie supus operaliei de scindare termohidrolitic3, trans-
formandu-se in anolit proaspét. Intr-o alt3 varianta preferata ainventiei, cand compusii redox
alesi, chinona si hidrochinona, nu au o solubilitate satisfacitoare in solutiile de anolit si
catolit, acestia se folosesc ca atare in stare solida, in amestec, in proportii potrivite cu praf
de grafit cu granulatie corespunzatoare, si se depun, ca straturi fixe, in compartimentele
anodic si catodic ale pilei. Pila electrochimics regenerativd, conform inventiei, foloseste
pentru realizarea compozitiei solutiilor de electrolit, saruri de amoniu sau alchilamoniu, in
amestec cu acizii liberi ai acestora, si respectiv bazele lor libere, acizii fiind selectati din
clasele:

- acizi halogenati (fluorhidric, clorhidric, bromhidric, iodhidric);

- acizi fosforici;

- acizi carboxilici (formic, acetic, propionic, butiric, mono, di si trihalogen

acetic, mono, di i trihalogen propionic);

- acizi ai sulfului (sulfuric, tiosulfuric etc),

iar bazele pot fi: amoniacul sau alchilamine primare, secundare sau tertiare, cu
formula general3 I:

Ri< Rv<
R,—NH, NH R,~N n
R|I/ R(II/

incare R, R, R,, R, R,, Ry, pot fi: hidrogen, radical alchil, radical aril, sau diverse
combinatii posibile ale acestora, de preferintd aminele: metilamina, etilamina, propilamina,
dimetilamina, dietilamina, trimetilamina, trietilamina etc.

Cuplul de compusi chimici, de tipul ,chinona-hidrochinona corespondentd”, se
selecteaza din clasele de substante corespunzatoare formulei generale |l
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incare Ry Ry, Ry, Ry, Ry, Rg, Ry, Ry, Ry, Ry, Ry, Ry Risi Rig Risy Rig, Ry, Ryg, Ry,
Rao, Rz Ry, pot fi: hidrogen, halogeni, radical alchil sau radical aril, sau diverse combinatii;
de preferinta, radicalul alchil poate fi: metil, etil, propil, butii etc., iar halogenii ar putea fi:
fluor, clor etc.

Solutiile de anolit folosite in pila electrochimics au pH-ul cuprins in intervalul 1,7...8,
de preferinta in intervalul 2,5...7, iar solutiile de catolit au pH-ul cuprins in intervalul 5...14,
de preferin{a intre 6...9, corespunzand unor diferente de pH, intre solutiile aflate in spatiile
anodic si catodic ale pilei, cuprinse in intervalul ApH=2..7.

Pila electrochimica regenerativa, cu mijloace exclusiv termice, este realizata ca o
celula de reactie, echipata cu doi electrozi colectori inerti, sub forma de folie, confectionati
dintr-un material compozit special, cu continut de grafit, cu structura poroas3 si constituiti ca
electrozi tridimensionali”, traversati in ,pat fix" de solutiile proaspete de anolit si catolit,
aceste folii electrodice poroase fiind alimentate §i drenate cu ajutorul unor dispozitive spe-
ciale de ,irigare", si respectiv ,drenare”, identice constructiv, realizate sub forma de ,folii", din
materiale polimerice compozite, in care sunt inglobate fire cu lumen, cu peretii partial per-
forati - microtuburi capilare din material plastic de tip special - care au fixat un capat liber
intr-un canal general de distributie, respectiv de colectare, comune pentru mai multe celule
electrochimice, i un capit liber, sau portiunea partial perforat, in zona care trebuie irigata,
respectiv drenaté, din pila. Compartimentele anodic si catodic ale pilei - semicelulele - fiind
separate de o folie membranara semipermeabil, care impiedica amestecarea anolitului cu
catolitul, permitand numai trecerea ionilor care asigura inchiderea circuitului electric, in
solutie, i desfagurarea procesului electrochimic. Celulele electrochimice individuale sunt
separate intre ele prin folii polimerice compacte si izolatoare electric, care impiedica
amestecarea fluidelor, fiecare celulid electrochimica formandu-se prin reunirea unei
semicelule anodice si unei semicelule catodice, fiecare dintre acestea fiind realizate prin
suprapunerea si asamblarea, sub form&d de ,sandwich", a unei succesiuni de folii, cu
structura speciald, cu functii specifice descrise mai sus, dupa cum urmeaza: folia de irigare,
folia electrodica si folia de drenaj. O baterie de celule electrochimice este constituita dintr-un
pachet de folii montate intr-o ordine prestabilita, potrivita functionabilitatii descrise mai sus,
$i asamblat intr-un ,sandwich" comun, in mod asemanator cu montajul ramelor unui ,filtru
presa", orificiile speciale din folii alcatuind, prin strngere, canale generale de distributie si
colectare pentru catolit si anolit, circulatia acestora putandu-se realiza in serie sau in paralel,
in functie de pozitionarea orificiilor din folii, care se constituie prin suprapunere in canale
magistrale de distributie si de colectare, ordinea foliilor fiind: folie izolatoare, folie de irigare
anolit, folie electrodica anodic3, folie de drenare anolit, folie separatoare semipermeabil3,
folie de drenare catolit, folie electrodica catodica, folie de irigare catolit, folie de izolare
$-a.m.d., asamblarea pachetului de folii repetand, identic, aceastd succesiune de cate ori
este necesar, in vederea obtinerii unor parametri electrici corespunzatori: putere, tensiune,
curent. Foliile electrodice, foliile de irigare si folile de capat izolatoare sunt constituite, in
principal, din material polimeric special, izolator electric, in care sunt inserate zone din
material compozit polimeric, compact, conductibil electric, cu continut de grafit, cu o
pozitionare si 0 geometrie potrivite, care permit colectarea potentialelor, respectiv curentului,
de pe zonele electrodice poroase - care se incarcs electric, prin filtrarea" prin ele, a solutiilor
de anolit si catolit - si realizarea legéturilor electrice in serie sau in paralel, a celulelor elec-
trochimice elementare. Semicelulele, descrise mai sus, sunt identice constructiv, fiind sepa-
rate de folia membranara polimerica semipermeabila si functioneaza, in mod specific, diferit,
numai datorita compozitiei relativ diferite a solutiilor de electrolit care circuld prin acestea,
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circulatie care este determinata de pozitionarea diferita, prin montaj, a canalelor de distributie
$i respectiv de colectare de pe foliile de irigare sidrenaj, pozitionare care permite racordarea,
in mod potrivit, a canalelor de aductiune si de evacuare specifice, pentru anolit si catolit.
Foliile cu functionalitate specifica, care intrd in componenta pachetului ,sandwich": foliile
separatoare $i izolatoare electric, foliile de irigare si drenare, foliile electrodice si foliile
semipermeabile, sunt realizate din materiale compozite cu matrici polimerice constituite din
polimeri termoplastici, tehnic puri sau aliaje de polimeri, de regula aceiasi pentru toate tipurile
functionale de folii, mentionate mai sus, cum ar fi: poliolefine, polihalogenuri de vinil,
poliesteri, poliamide, policarbonati, poliacetati, avand grade de polimerizare medii cuprinse
in intervalul 30..1500, marimile de caracterizare avand urmatoarele valori:

- pentru polimerii heterocatenari, greutatea moleculara medie, cuprins in intervalul
6000...30000, de preferints 8000...20000 si gradul de polimerizare 70...1100, de preferinta
90...1000;

- pentru polimerii carbocatenari, greutatea moleculard medie, cuprinsa in intervalul
25000...50000, de preferintd 30000...45000, iar gradul de polimerizare situat in intervalul
300...1100, de preferinta 400...1000;

- materialele compozite, mentionate mai sus, folosesc umpluturi diverse, potrivit
rolului functional al fiecarui tip de folie sau unei portiuni din aceasta, cum ar fi: grafit, saruri
solubile in ap3, alese dintre halogenurile si sulfatii metalelor alcaline, sarurile de amoniu etc.,
elastomeri diversi (cauciucuri de tipuri diferite), polimeri diversi, schimbatori de ioni.

Materialele compozite din care sunt constituite foliile functionale ale bateriei de celule
ale pilei electrochimice regenerative, cu regenerare exclusiv termics, sunt fabricate dupa o
tehnologie cunoscuta, adaptata la nevoile specifice realizarii acestora, care consta, in
esentd, in transformarea, intr-o prima faza, atat a umpluturilor diferite, cat $i a materialelor
polimerice, destinate realizarii matricii materialului compozit, in pulberi cu o granulatie
potrivita, si amestecarea in proportii potrivite a acestora, astfel:

- pentru zonele compacte nepermeabile si neconductibile electric din foliile izolatoare,
din foliile electrodice, precum si din foliile de irigare si drenaj, la pulberile de polimeri
termoplastici se adauga pulberi din cauciucuri vulcanizare, de diferite tipuri, naturale sau
sintetice, obtinute prin operatii de maruntire-mécinare, dupa procedee $i cu echipamente in
sine cunoscute;

- pentru zonele compacte nepermeabile si conductibile electric, din foliile de irigare
si din foliile izolatoare, la pulberile din polimeri termoplastici se adauga pulberi
din electrografit industrial, cum ar fi grafit STAS 809-55 $i STAS R 1903-50, aceste sor-
timente neavand un caracter definitiv;

- pentru zonele permeabile cu structura poroasa, din foliile electrodice, la pulberile
din polimeri termoplastici se adauga pulberi din electrografit, amestecat cu pulberi din saruri
solubile in apa, cum ar fi halogenuri, sulfati sau acetati ai amoniului sau elementelor alcaline
etc.;

- pentru folile semipermeabile, la pulberile din polimeri termoplastici se adauga
pulberi schimbatoare de ioni si saruri solubile Tn apa, cum ar fi halogenuri sau acetati ai
amoniului sau elementelor alcaline; drept folii semipermeabile, cu eficacitate egala, se pot
folosi gsi membrane schimbatoare de ioni, obtinute dupd metode cunoscute, precum si
membrane permselective fabricate de firma PUROLITE, sub denumirea de Purolite LPM,
Purolite APM si livrate conform conditiilor de calitate, precizate in caietul de sarcini al pro-
dusului furnizat de firma.

Toate tipurile de folii functionale, mentionate mai sus, se fabrici separat, folosind
acelasi polimer termoplastic ca matrice, astfel: foliile brute, unitare din punctul de vedere al
compozitiei, avand umpluturile diferite, dupa operatia de termoplastcompactare se
decupeaza in bucati, la dimensiunile si in forma necesara realizarii functionalitatii specifice
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fiecarui tip de folie mentionat, imbinandu-le in maniera unui joc ,puzzie", pentru realizarea
desenelor necesare fiecarui tip de folie mentionat: desene pentru foliile izolatoare, desene
pentru folille de irigare si drenaj, desene pentru foliile electrodice; pe un suport continuu
neted, la care polimerul termoplastic si nu adere la cald, mozaicul conform ,puzzle" realizat
fiind supus din nou operatiei de termoplastcompactare, folia ,mozaic" astfel obtinuta
devenind o folie cu continuitate fizica, datorita polimerului matrice din fiecare material
compozit folosit in realizarea desenului foliei, specific pentru fiecare rol functional. Tn foliile
de irigare si respectiv de drenaj, sunt inglobate $i fire cu lumen, cu pereti partial perforati,
care leaga canalele de distributie si respectiv canalele de colectare, cu fiecare zona de
irigare, respectiv de drenare ce corespunde, in urma suprapunerii foliilor la montaj, unei
anumite zone, din folia electrodica, inglobarea facandu-se fie odati cu
termoplastcompactarea amestecului de pulberi, fie ulterior acestei operatii, prin operatii
mecanice. Temperatura la care se incélzeste amestecul de pulbere polimerica si umplutura
se situeaza in jurul punctului de topire a polimerului termoplastic, fiind situat in jurul acesteia,
intr-un interval de temperaturi sub si peste punctul de topire corespunzand valorilor
50...110°C, de preferint 20...40°C. Presiunea la care este supus amestecul incalzit este de
1...350 daN/cm?, de preferinta 3...40 daN/cm? Dupa récire, foliile se scot din matrita de
presare si se pregatesc de asamblare. Foliile electrodice si foliile semipermeabile se supun,
inaintea montajului, unei operatii de extractie solid-lichid, Tn apa calda, cand se separi
sarurile solubile, 1dsand in zona din folie, in care acestea au fost prezente in umplutura,
goluri; cantitatea de sare solubil3, care se introduce in amestecurile pulverulente polimer
»matrice"-umplutura solida, corespunde realizarii, in final, a unei fractii de goluri cuprins in
intervalul 5...60%, de preferintd 30...50%. Desenele, functionalitatea si natura materialelor
compozite din fiecare zona sunt cele prezentate in desenul din fig. 2, care nu are un caracter
limitativ. Granulatia pulberii polimerului utilizat ca matrice §i a pulberilor folosite ca
~umpluturi®, potrivitinventiei, se situeaza in intervalul 5...5000 Hm, de preferinta intre 10...800
um. Drept folii semipermeabile schimbatoare de ioni, potrivit inventiei, cu eficacitate egala,
se pot folosi gi membrane schimbatoare de ioni sau unele membrane permselective
comerciale.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje esentiale:

- se mareste considerabil, in raport cu mijloacele cunoscute, randamentul de
conversie a energiei termice in energie electrica, utilizarea pilei electro-
chimice redox regenerative, cu mijloace exclusiv termice, constituindu-se
intr-o cale necarnoticad de conversie a energiei;

- se pot utiliza, pentru producerea energiei electrice, surse termice cu
temperatura relativ joasa, care nu au fost folosite in acest scop pana in
prezent;

- este posibila ridicarea randamentelor instalatiilor cu colectoare solare
termice, incluse in uzine de producere a energiei electrice;

- este posibila ,depozitarea” energiei, pe durate mari, in sisteme care folosesc
operatii electrochimice si catalitice ce utilizeaza hidrogenul ca vector
energetic;

- este posibila utilizarea energiilor reziduale aparute, cu caracter temporar sau
permanent;

- este posibild reducerea consumului de apa de racire, in diferite procese
industriale, care evacueaza tehnologic cantitati mari de caldura, in mediul
inconjurétor, cum ar fi cele din chimie, metalurgie etc.

Se dau, in continuare, 8 exemple de realizare a inventiei, in legatura si cu fig. 1...7,

care reprezinta:
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- fig. 1, vedere in perspectivd a unei pile electrochimice redox regenerative, cu
figurarea unei ,rupturi" semnificative in aparat $i sectiune ortogonald verticald in lungul
acestuia;

- fig. 2, sectiune verticald in elementele componente ale unei pile electrochimice
redox regenerative, realizate constructiv sub forma de ,folii*, cu indicarea functionalitatii gi
ordinii de asamblare a acestora, vedere laterald a Jfoliilor" cu configurarea zonelor cu functii
diferite si detalii in sectiune tranéversa!é, privind pozitionarea firelor cu lumen in ,foliile de
irigare" si foliile de drenare";

- fig. 3, vedere in perspectiva a componentelor unei pile electrochimice redox rege-
nerative, cu prezentarea modului de asamblare a acesteia:

- fig. 4, schema operatiilor ciclice de regenerare a solutiilor epuizate de anolit i
catolit, pentru o pila electrochimica redox regenerativ, cu mijloace exclusiv termice;

-fig. 5, schema tehnologica a instalatiei de regenerare a solutiilor epuizate de anolit
$i catolit, pentru o pilé electrochimica redox regenerativa, cu mijloace exclusiv termice;

- fig. 6, curba variatiei puterii debitate de pila electrochimics redox regenerativa, in
functie de sarcina de curent;

- fig. 7, curba variatiei pH-ului solutiei saturate de acetat de amoniu, in functie de
raportul molar intre sarea si acidul sau baza libera, la 20°C.

Exemplul 1. Pila electrochimica redox regenerativa, conform inventiei, se realizeaza
ca o baterie de celule electrochimice elementare 1, asamblate prin suprapunere, intr-un
pachet unitar, intr-un mod asemanator cu filtrele pres3", cu ajutorul a doua placi de capat
de strangere 2, rezistente mecanic si izolate electric fata de corpul pilei; placutele de capat
2 sunt stranse cu ajutorul a patru tiranti din otel 3, cu o forta de prestrangere suficient3
pentru etangarea celulelor electrochimice 1 intre ele, cat $i a componentelor acestora intre
ele; pachetul de celule electrochimice este prevazut, la capete, cu doua folii terminale din
material compozit grafitic, cu mare conductibilitate electrica 4, care functioneaza ca borne
colectoare de curent ale bateriei; fiecare celula electrochimica elementara 1 este constituita
din cate doua semicelule identice constructiv 5, separate intre ele printr-o folie semipermea-
bila schimbatoare de ioni 6e, fiecare semicelula 5 fiind compusa dintr-o succesiune de patru
folii 6a, 6b, 6¢, 6d, confectionate din materiale compozite i cu structuri diferite, potrivit unui
rol functional specific, astfel: o folie separatoare izolatoare 6a, o folie de irigare cu solutie de
electrolit proaspat 6b, realizata din materiale compozite polimerice, neconductibile electric,
care are inglobate fire cu lumen, cu pereti partial perforati 7, care fac legétura intre canalele
de distributie magistrale 8 si zonele ce trebuie irigate, o folie electrodica 6¢ constituita, n
principal, din zone din material compozit grafitic poros 9, in contact cu zone din material
compozit grafitic compact 10, o folie de drenare a electrolitului epuizat 6d, realizata din
materiale compozite polimerice, neconductibile electric, care are inglobate fire cu lumen, cu
pereti partial perforati 7, care fac legatura intre canalele de colectare magistrale 11 si zonele
care trebuie drenate; in fiecare folie 6a, 6b, 6c, 6d, zonele cu functii specifice 9 si 10,
precum si zonele care au inglobate fire cu lumen 7, sunt inconjurate de zone constituite din
materiale compozite polimerice, neconductibile electric 12, aceleasi din care sunt constituite
folile separatoare-izolatoare 6a; semicelulele pilei clectrochimice redox regenerative sunt
identice constructiv, fiind constituite din tipuri identice de folii functionale 6a, 6b, 6¢, 6d, care
se comporta diferit in proces, devenind structuri ale semicelulei anodice 6a,, 6b,, 6¢c,, 6d,,
si respectiv structuri ale semicelulelor catodice 6ac, 6b, 6cc, 6d, numai datoritd compozitiei
diferita a solutiilor de electrolit care circuld prin acestea. Pila electrochimici redox
regenerativa, realizata ca o baterie de celule electrochimice 1, este alimentata continuu prin
intermediul racordurilor 13 si 14, cu solutii de anolit si catolit proaspat (AP) si (CP), cu
ajutoruf pompelor 15 si 16. Solutia de anolit epuizat (AE) paraseste pila electrochimica 1, prin
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racordul 17, §i patrunde in coloana de absorbtie 18, unde se satureaza cu amoniac sau
alchilamind, devenind solutie de catolit proaspat (CP), care este preluats de pompa centri-
fuga 16 si reintrodusa, prin intermediul racordului 14, in pila electrochimica regenerativi 1.
Solutia de catolit epuizat (CE) este evacuati din pila 1, prin racordul 19, si trimis3 prin inter-
mediul schimbétorului de caldura 20, in aparatul de scindare termohidrolitica a sarurilor de
amoniu 21, incalzit cu agent termic prin intermediul incalzitorului multitubular 22, prevazut
cu racordurile 23 i 24 pentru alimentarea cu agent termic proaspat si, respectiv, evacuarea
agentului termic epuizat. Vaporii de amoniac sau alchilamina, degajati din aparatul de
scindare termohidrolitica 21, prin racordul 25, sunt trimisi in coloana de absorbtie 18. Insta-
latia de regenerare a solutiilor de electrolit, constituita, in principal, din coloanele de scindare
termohidrolitica de desorbtie 21 si absorbtie 18, este racordata, prin intermediul racordului
26, la pompa de vacuum 27.

Folile" functionale 6a, 6b, 6c, 6d, 6e, care intrd in componenta celulelor
electrochimice elementare, sunt realizate prin plastcompactare la cald, pana la obtinerea
unei folii continue, ntr-o presa potrivitd, a mai multor bucéati de folii brute, croite conform
desenelor din fig. 2, realizate din materiale compozite, cu aceeasi matrice polimerica $i
umpluturi pulverulente diferite, astfel:

- foliile brute, destinate confectionarii zonelor compacte izolatoare electric din foliile
6a, 6b, 6¢c, 6d, 6e, se prepara prin presarea la cald, intr-o matritd plana, cu limitator de
grosime la 1 mm si suprafata de 0,25 m? a unui amestec pulverulent provenit din
amestecarea a 145 g pulbere de cauciuc vulcanizat, avand dimensiunile particulelor cuprinse
in intervalul 100...500 pm, si 87 g pulbere de polietilend de joasa densitate, cu aceeagsi
distributie granulometrica, pulberile fiind sitate pe aceleasi site, cu acelasi numar de ochiuri,
atat pentru extractia ,refuzului " de particule sub 100 pm, cat si pentru separarea ,refuzului”
de particule peste 500 um. Presiunea de lucru este de 40 daN/cm? si temperatura de 170°C;

- foliile brute, destinate confectionarii zonelor compacte cu conductibilitate electrica,
din foliile functionale 6a, 6b, 6c, se prepara prin presarea la cald, in aceeasi matrita ca cea
folosita in cazul anterior, a unui amestec pulverulent provenit din amestecarea a 376 g
electrografit pulbere, produs de ELECTROCARBON Slatina, avand dimensiunea particulelor
cuprinsd intre 100...500 pm, si 113 g pulbere de polietilena de joasa presiune, cu aceeasi
distributie granulometrica, separarea prin sitare, pe site granulometrice, fiind realizati ca in
cazul anterior. Presiunea de lucru este de 40 daN/cm? si temperatura de realizare a operatiei
de plastcompactare este de 170°C;

- foliile brute, destinate confectionarii zonelor grafitice poroase, din folia functionala
electrodica 6¢, se prepara prin presarea la cald, in aceeasi matrita, ca cea folosita in cazurile
anterioare, a unui amestec pulverulent provenit din amestecarea a 344 g pulbere grafit, 69
g pulbere de polietilena si 103 g pulbere de NaCl, cu dimensiunile particulelor cuprinse intre
100...500 pm;

- foliile brute, destinate confectionarii foliilor semipermeabile 6e, se preparé prin pre-
sare la cald, in aceeagi matrita ca cea folosita in cazurile anterioare, cu deosebirea c3 limi-
tatorul de cursa a presei, pentru stabilirea grosimii foliei, este de 0,25 mm, a unui amestec
pulverulent constituit din 22 g pulbere de schimbatori de ioni acizi, cu dimensiunea par-
ticulelor cuprinsaintre 10...200 um, produsi de PUROLITE, sub denumirea comerciali C145,
9.4 g pulbere de polietilena cu dimensiunea granulelor cuprinsa in intervalul 20...200 pm si
31g pulbere de NaCl, cu dimensiunea granulelor cuprinsa in intervalul 50...200 pm. D
Din foliile brute, se decupeaza bucati corespunzand configurarii desenelor corespunzitoare
functionalitatii foliilor 6a, 6b, 6¢, 6d, 6e prezentate in fig. 2 si realizarii, in maniera ,puzzle”,
a foliilor mentionate. Fiecare constituire de folie functionald, in maniera ,puzzle", se supune
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din nou operatiei de plastcompactare la cald, in aceleasi conditii tehnologice ca cele folosite
la prepararea foliilor brute, in principal temperatura de lucru 170°C si presiunea de lucru 40
daN/cm? Dupa3 racirea in presa, foliile electrodice (6¢) si folile semipermeabile (6e) se supun
unei operatii de extractie, cu apa cald4 la 60°C, timp de 2 h.

infoliile functionale 6b si 6d, odata cu compactizarea ~puzzle"-ului sirealizarea decu-
pajelor necesare, se inglobeaz3 la cald o retea de fire cu lumen din polipropilena, cu pereti
partial perforati, cu diametrul exterior de 800 pm si grosimea peretelui de 100 pm, fire care,
conform desenului din fig. 2, leag4 canalele de colectare si distributie magistrale cu zonele
care trebuie irigate sau drenate.

Foliile preparate, in modul descris mai sus, se asambleaza in pachete respectand
ordinea: folie izolatoare, folie de irigare, folie electrodica, folie de drenaj, folie semiper-
meabild, folie de drenaj, folie electrodic4, folie de irigare, folie izolatoare s.a.m.d.

Pila electrochimica redox regenerativa 1, realizati in modul prezentat mai sus, se ali-
menteaza continuu, prin racordurile 13 si 14, cu solutii de electrolit, la temperatura de 20°C,
avand urmatoarele compozitii

catolit:
-acetatdeamoniu ... L L 45,72 %
SAPA L 37,33 %
-NH liber ... 3,68 %
-hidrochinond ... ... .. 10,63 %
-p-benzochinond ......... ... . . . ... . .. . . .. . .. .. 2,64 %
SPH 9

anolit:
-acetatdeamoniu ............ 33,15 %
SAPA 40,83 %
-acidaceticliber .......... . . . .. ... 12,48 %
-hidrochinona . ...... ... . ... o 2,30 %
-p-benzochinond .......... ... .. . 11,24 %
-PH 5,75

Un pachet de folii functionale, realizat in modul prezentat mai sus, avand o suprafata
electrodica totald de 1,468 m?...0,7224 m? pentru folia electrodica catodics si 0,7224 m?
pentru folia electrodica anodica - este alimentat continuu, in contracurent, cu ajutorul a doud
micropompe dozatoare, 15 i 16, cu 100,0 cm%h catolit proaspét si 93,2 cm¥h anolit
proaspat, avand compozitile indicate mai sus. Electrolitul circuld, in serie, prin celulele
elementare, catolitul strabatand spatiile catodice inseriate de la stanga la dreapta, iar anolitul
strabatand spatiile anodice de la dreapta la stanga, circulatia in contracurent asigurand
utilizarea cat mai buna a diferentei de pH dintre solutiile aflate in spatiile electrodice. Celulele
electrochimice elementare sunt astfel legate electric, intre ele, incat tensiunea generata de
bateria electrochimica redox regenerativa, alimentata continuu cu catolit si anolit cu debitele
$i compozitia aratatd mai sus, este de 330 V, iar curentul debitat, pe un consumator ohmic
exterior corespunzétor, este de 3,4 mA, puterea medie a pilei, in regim de functionare curent
continuu, este de 1,120 W.

In fig. 6, se poate vedea curba variatiei puterii debitate de pila, in functie de sarcina
de curent.

Exemplul 2. Solutiile epuizate de electrolit, provenite din pila regenerativa prezentata
in exemplul 1, functionand in conditiile aratate, dupa intrarea in regim stationar, au fost co-
lectate si au avut urméatoarea compozitie:
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catolit epuizat

-acetatdeamoniu ... 47,30 %
SAPA L 38,70 %
-NHgliber oo 0,42 %
-hidrochinona ... ... . o 2,78 %
-p-benzochinond ... . ..o 10,81 %
SPH 8,1
anolit epuizat

-acetatdeamoniu ... 47,07 %
SAPA L 38,52 %
-acidaceticliber....... ... .. ... . 0,73 %
-hidrochinond . ... oL 10,96 %
-p-benzochinond ... ... .. ... . .. .. 272%
SPH 6,98

Durata de ajungere in regim stationar este de circa 10 h, pana cand compozitia
solutiilor de electrolit se stabilizeaza si caracterizeaza functionarea de durata a pilei.

Se colecteaza timp de 30 h, in dou vase rezervor tampon, nefigurate in desen, dup4
ajungerea pilei in regim stationar:

- 2892 g catolit epuizat;

- 2904 g anolit epuizat.

Anolitul epuizat se termostateaza, la temperatura de 98°C, intr-un vas de sticla
$i tinut sub atmosfera inerta de azot pur, de unde este preluat gi dozat continuu, cu ajutorul
unei micropompe dozatoare, nefigurata in desen, cu un debit de circa 100 cm’h,
pe talerul superior al unei coloane Bruun 21, din sticla cu 50 TT, cu diametrul de 2,5
cm si distanta intre talere de 2 cm.

«Zestrea" dinamic a coloanei este de 0,93 cm/ITT. Coloana Bruun 21 folosit3 este
prevazuta cu o manta electrica de termostatare si un blaz de sticla, cu incalzire electric Si
regulator automat de temperatura si prevazut cu un preaplin, cu evacuare continui a
solutiilor.

Temperatura blazului se mentine la valori cuprinse intre 104 si 106°C. Vaporii tehnic
puri de NH,, care se separa in coloana Bruun 21, sunt condusi prin intermediul racordului
25, intr-o coloana de absorbtie cu talere 18, model Bruun, care are 10 TT si aceleasi caracte-
ristici constructive ca si coloana de scindare termica, fiind prevazuta, de asemenea, cu un
blaz cu preaplin, pentru evacuarea continui a solutiei rezultatd din procesul de
chemosorbtie. Coloana de absorbtie 18 este alimentata continuu, cu ajutorul unei
micropompe dozatoare, nefiguraté in desen, pe talerul superior, cu cca 100 cm®/h solutie de
anolit epuizat.

Atat coloana de scindare termohidrolitica, cat si coloana de absorbtie, sunt mentinute
sub atmosfera inerta, cu ajutorul unei instalatii de presurizare cu N, pur (sub 5 ppm O,).

Se receptioneaza continuu, din blazul coloanei de scindare termohidrolitica 21, circa
95 cm*/h anolit regenerat cu pH-5,75, iar din blazul coloanei de absorbtie 18, cca 100 cm®h
catolit regenerat cu pH = 9,02.

Solutiile de anolit i catolit au aceeasi compozitie cu cea a anolitului si catolitului
proaspat, folosite in exemplul 1 si se utilizeaza, ca atare, dupa aducerea la temperatura am-
bianta, pentru alimentarea pilei electrochimice redox regenerative, utilizate si in exemplul 1.
Aceasta fiind alimentata constant cu 100 cm®h catolit regenerat si 93,2 cm*h anolit
regenerat, debiteaza curent electric pe o sarcina ohmica, la 330 V si 3,4 mA, cu o putere
medie de circa 1,1 W.

Exemplul 3. Pila electrochimic3 redox regenerativa, folosita in exemplele 1 si 2, se
alimenteaza cu solutii de electrolit, la 30°C, cu urmatoarea compozitie:

15

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 120939 B1

catolit
-acetatde trimetilamoniu . . ....... . ... 48,70 %
SAPA L 23,90 %
-trimetilamind liberd ....... .. ... 7,20 %
-hidrochinond . ...... ... . . . . . . . . . .. 16,30 %
-p-benzochinond ... ... ... . L 3,90 %
anolit
-acetatde trimetilamoniu . .. ... ... .. 39,90 %
SAPA 28,20 %
-acidaceticliber ......... . .. . . ... ... 8.60 %
-hidrochinond . ... ... 4,70 %

-p-benzochinond ......... .. . . . ... 18,60 %
Debitul dozat de micropompele 15 si 16 este de 100 g/h, pentru catolit proaspt i
85,3 g/h anolit proaspat. Tensiunea, debitata de pila redox regenerativa, a fost de 365 V, cu
un curent de 5,8 mA, puterea medie a pilei, in regim stationar, fiind de 2,117 W.
Exemplul 4. Solutiile epuizate, provenite din exemplul 3, au fost colectate, timp de
30 h, dupa ajungerea pilei in regim stationar, si au avut urmatoarea compozitie:
catolit epuizat

-acetatde trimetilamoniu .. ... .. ... . . L 51,90 %
SAPA 25,8 %
-trimetilamind libera . ...... ... ... . ... . ... 1,10%
-hidrochinona . ... .. ... .. 4,30 %
-p-benzochinond ....... ... . . ... ... ... 16,90 %
anolit epuizat
-acetatde trimetilamoniu . .. ... .. .. 49,50 %
SAPA L 26,80 %
-acidaceticliber ....... .. ... .. .. 1,20 %
-hidrochinona . ... .. .. 18,10 %
-p-benzochinona ........ ... . . 4,40 %

Dupa ajungerea, in regim stationar, a pilei, care a functionat conform exemplului 3,
se colecteaza timp de 30 h, in doua vase rezervor tampon, nefigurate in desen:

- 3010 g catolit epuizat;

- 2829 g anolit epuizat.

Anolitul epuizat se termostateaz3, la temperatura de 105°C, intr-un vas nefigurat in
desen, tinut sub atmosfera inertd de azot pur, de unde este dozat cu un debit de circa
94 cm¥h, pe talerul superior al coloanei 21 de tip Bruun, folosita in exemplul 2. Temperatura
blazului se mentinela 110...112°C. Vaporii de trimetilamina, separati in coloana 21, sunt con-
dusi si absorbiti in coloana 18, care este alimentata continuu cu 90 cm®h anolit epuizat.

Atat coloana de scindare termohidrolitica 21, cat si coloana de absorbtie 18, sunt de
asemenea mentinute sub atmosfera inerta, cu ajutorul unui flux potrivit de N, pur (sub 5
ppm).

Se receptioneaza continuu, din blazul coloanei 21, circa 94 cm¥h anolit regenerat
avand un pH=5,1, iar din evacuarea coloanei de absorbtie 18, cca 90 cm? catolit regenerat
cu pH=9 4.

Solutiile de anolit si catolit au aceeasi compozitie ca cea a anolitului si catolitului
proaspat, folosite in exemplul 3, si se utilizeaza, ca atare, dupa aducerea la temperatura de
regim, de 30°C, pentru alimentarea pilei elecirochimice redox regenerative, utilizata in exem-
plul 1. Pila debiteaza curent electric, pe o sarcind ohmica, la tensiunea de 365 V $i5,8 mA,
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Cu o putere medie de circa 2,11 W.

Exemplul 5. Se confectioneaz o pil3 electrochimica redox regenerativa, avand toate
piesele identice functional si dimensional cu cele ale pilei electrochimice redox, prezentata
la exemplul 1, cu exceptia foliilor 6¢, a c&ror naturd se modific3 prin introducerea in compo-
zitia masei electrodice poroase, destinata foliei catodice, a unei cantitdti determinate de
2-etilantrachinon3 siin compozitia masei electrodice poroase, destinati foliei anodice, o can-
titate determinatd de 2-etilhidroantrachinona, preparata prin reducerea catalitici a
2-etilantrachinonei pe catalizator de Ni in suspensie.

Pentru realizarea operatiei de reducere catalitica, 2-etilantrachinona se solubilizeaza
intr-un dizolvant, constand dintr-un amestec, in raport de 1:1 benzen cu alcooli C,-C,,.
Reducerea are loc la temperatura de 30°C, in prezenta suspensiei catalitice de Ni redus, cu
hidrogen molecular. Dup# filtrarea catalizatorului, amestecul se introduce in apa calda si apoi
se indepdrteaza produsii organici volatili, prin antrenare cu vapori de ap3. Dupa separarea
acestora, amestecul de reactie se riceste si se filtreaza, iar turta umed3 se usuca sub
vacuum, prin incalzire la temperaturi cuprinse intre 50...65°C. Toate operatiile cu
2-etilhidroantrachinona se executa sub atmosfera protectoare de gaz inert, cum ar fi N, pur,
Cu oxigen sub 5 ppm.

Foliile electrodice se prepara, prin presarea la cald la 180°C si la 40 daN/cm?, in
aceeasi matrita, ca cea folosita la exemplul 1, a unui amestec pulverulent avand urmatoarea

compozitie:

pentru folia electrodicé catodica
- polietilena de joasa densitate, pulbere . ........... ... ... .. . . 69¢g
-2-efilantrachinond . ......... ... . . 78 g
-grafitindustrial pulbere ... .. ... . . .. . 234 g
-Clorurade sodiupa .......... .. o 103 g

pentru folia electrodica anodici
- polietilena de joasa densitate, pulbere . ....... ... ... .. ... 69¢g
- 2-etilhidroantrachinona (produs brut de reducere circa 90 %) .ol 86g
-grafitindustrial pulbere ... ... . ... 223 g
-Clorurddesodiupa ............. ... ... ... ... .. .. ... ... 103 g

Amestecurile pulverulente au aceeasi granulometrie ca cele folosite in exemplul 1.
Dupa racire, decupare si insertie la cald a bucatilor de folie poroasa, in structura foliilor elec-
trodice, conform tehnologiei prezentate in exemplul 1, acestea din urma se supun extractiei
Cu apa calda, timp de 6 h.

Dupa preparare, la depozitare si in timpul montaijului, foliile electrodice se mentin sub
apa sau sub atmosfera de gaz inert.

Dupa montajul pilei electrochimice redox regenerative, folosind tehnologia prezentati
mai sus, aceasta se introduce in montajul folosit in exemplul 1 si se alimenteaza continuu
cu solutii de electroliti avand compoxzitiile:

catolit
-acetatdeamoniu ... 40,00 %
-acidaceticliber ... . 13.30 %
TAPA L 46,70 %
SPH 5,6
anolit
-acetatdeamoniu ... 50,00 %
-amoniacliber ... oo 5,00 %
TAPA L 45,00 %
CPH 9,2
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Dupa o umplere rapidé, cu o durata de cca 5 min, a compartimentelor pilei electro-
chimice, cu solutiile de mai sus, se continua alimentarea timp de 1 h, cu debite de circa
200 cm*h pentru catolit si circa 210 cm¥h pentru anolit.

Pila debiteaza curent electric, la o tensiune totala de 310 V $i un curent de 1,8 mA,
cu o putere medie de 0,558 W.

Dupa o ora, alimentarile cu solutii de electrolit se opresc $i compartimentele se
golesc, cu ajutorul unui curent de azot pur.

Exemplul 6. Pila electrochimica redox regenerativa, care a functionat in cazul exem-
plului precedent, se incarca rapid cu solutii de electrolit, inversand alimentarea compartimen-
telor fata de situatia anterioara. Fostul compartiment catodic, din exemplul 5, se alimenteaza
cu anolit proaspat, iar fostul compartiment anodic se incarca cu catolit proaspat, compoziiile
solutiilor de electrolit fiind cele folosite in cazul precedent.

Debitele de solutii de electrolit si sarcina ohmics sunt aceleasi ca in exemplul 5. Pila
debiteaza un curent de 1,8 mA si 310 V, cu o putere medie de 0,558 W, polaritatea fiind
inversata.

Exemplul 7. in aceleasi conditii, ca in exemplul 5, pila electrochimici redox
regenerativa se alimenteaza cu solutjii de anolit si catolit, avand compozitiile:
catolit

-acetatde trimetilamoniu . ...... . ... ... . L 50,80 %
-acidaceticliber ........ .. . 10,90 %
SAPA 38,30 %
SPH 4,6
anolit
-acetatde trimetilamoniu . . ... ... 59,6 %
-timetilamina libera . ........ ... ... .. 8,90 %
SAPA L 31,5%
SPH 9,6

Dupa umplerea rapida a pilei electrochimice redox regenerative, aceasta se alimen-
teaza cu un debit de circa 250 cm*/h anolit si 206 cm¥h catolit.

Pila debiteaza curent electric, la o tensiune totala de 372 V si un curent de 4,1 mA,
Cu o putere medie de 1,525 W.

Pila se opregte dupa 40 min si se goleste cu ajutorul unui curent de azot pur.

Exemplul 8. Pila electrochimica redox regenerativa, care a functionat in exemplele
9,6 §i 7, se incarca rapid, cu solutii electrolit, inversand alimentarea compartimentelor fata
de conditiile exemplului anterior, fostul compartiment catodic alimentandu-se cu anolit proas-
pat, iar fostul compartiment anodic, cu catolit proaspat.

In aceleasi conditii de operare ca in exemplul 7, pila debiteaza curent electric la
tensiunea de 372V si4,1 mA, cuo putere medie de 1,525 W, dar cu polaritatea inversata.

Revendicari

1. Pila electrochimica redox regenerativa, constituita din mai multe celule elementare
echipate cu electrozi redox, caracterizata prin aceea ci se prezinta sub forma de baterie
compusa din mai multe celule de reactie elementare (1), echipate fiecare cu cate doi
electrozi colectori inerti (9), sub forma de folie (6¢), confectionati dintr-un material compozit
special, cu continut de grafit, avand o structurd poroasa si fiind constituiti ca electrozi
tridimensionali, traversati in “pat fix” de solutii proaspete de anolit si catolit, foliile electrodice
poroase (6¢) fiind alimentate prin intermediul unor dispozitive speciale de “irigare”(6b) si,
respectiv ,“drenare”(6d), identice constructiv, si sub forma de “folie” din materiale polimerice

compozite, in care sunt inglobate fire cu lumen, dispozitivele (6b, 6d) fiind prevazute cu
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pereti partial perforati (7), care au fixat un capét liber intr-un canal general de distributie (8),
respectiv de colectare (11), comun pentru mai multe celule electrochimice (1), si un capat
liber sau o portiune partial perforata, in zona care trebuie irigats sau drenata din pil3, iar o
membrana semipermeabils (6e), care impiedica amestecarea solutiilor de anolit si catolit,
permitand trecerea ionilor pentru asigurarea inchiderii circuitului electric in solutie, separa
compartimentul anodic de compartimentu! catodic.

2. Pila electrochimica redox, conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci
celulele electrochimice individuale (1) sunt separate intre ele prin folii polimerice compacte
$i izolatoare electrochimice (6a), care impiedica amestecarea fluidelor si sunt formate prin
reunirea semicelulelor (5) anodice $i semicelulelor catodice, fiecare dintre acestea fiind
realizate prin suprapunerea si asamblarea, sub forma de “sandwich”, a unei succesiuni de
folii (6b, 6c, 6d).

3. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1 §i 2, caracterizati prin aceea
ca bateria de celule electrochimice (1) se constituie dintr-un pachet de folii montate intr-o
ordine prestabilita, asamblat intr-un “sandwich” comun, in mod asemanétor cu montajul
ramelor unui filtru pres3, orificiile speciale din folii alcatuind, prin strangere, canale generale
de distributie (8) si colectare (11) pentru solutiile de anolit §i catolit, circulatia acestora
realizdndu-se in serie sau paralel, in functie de pozitionarea orificiilor din folii, ordinea foliilor
fiind: folie izolatoare (6a), folie de irigare anolit (6b,), folie electrodica anodica (6¢,), folie de
drenare anolit (6d,), folie separatoare semipermeabild (6e), folie de drenare catolit (6d.),
folie electrodica catodica (6¢), folie de irigare catolit (6b), folie de izolare (6a), asamblarea
pachetului de folii repetand, identic, aceasta succesiune, ori de cate ori este necesar, in
vederea obtinerii unor parametri electrici: putere, tensiune, curent, corespunzatori.

4. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...3, caracterizata prin aceea
ca folile electrodice (6¢c), foliile de irigare (6b) si folile de capat (6a) izolatoare sunt
constituite, in principal, din material polimeric special, izolator electric, in care sunt inserate
zone din material compozit polimeric compact, conductibil electric (10), cu continut de grafit,
Cu pozitionari si geometrii care permit colectarea potentialelor, respectiv curentului, de pe
zonele electrodice poroase, care se incarci electric prin filtrarea solutiilor de anolit si catolit
sirealizarea legaturilor electrice, in serie siinparalel, ale celulelor electrochimice elementare
(1).

5. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...4, caracterizati prin aceea
ca semicelulele (5) suntidentice intre ele constructiv, fiind separate de membrana polimerica
semipermeabila (6e), functionand diferit numai datorit compozitiei relativ diferit a solutiilor
de electrolit care circuld prin acestea, circulatie care este determinats de pozitionarea dife-
rita, prin montaj, a canalelor de distributie (8) si respectiv de colectare (11), de pe foliile de
irigare (6b) si drenaj (6d), pozitionare care permite racordarea canalelor de aductiune si
evacuare pentru solutiile de anolit si catolit.

6. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...5, caracterizati prin aceea
ca foliile care intrd n componenta pachetului “sandwich”: foliile separatoare si izolatoare
electric (6a), folile de irigare (6b) si drenare (6d), folile electrodice (6¢c) si foliile
semipermeabile (6e), sunt realizate din materiale compozite cu matrici polimerice constituite
din polimeri termoplastici, tehnic puri, sau aliaje de polimeri alesi dintre: poliolefine,
polihalogenuri de vinil, poliesteri, poliamide, policarbonati, poliacetati cu grad de polimerizare
mediu, cuprins in intervalul 30...1500.

7. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...6, caracterizati prin aceea
ca matricea polimerica este constituit din polimeri heterocatenari cu greutate moleculara
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medie in intervalul 6000...30000, de preferinta 8000...20000, care au un grad de polimerizare
de 70...1100, de preferinta 90...1000.

8. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...7, caracterizati prin aceea
ca matricea polimerica este constituits din polimeri carbocatenari cu greutate moleculara
medie in intervalul 25000...50000, de preferintd 30000...45000, care au un grad de
polimerizare de 300...1100, de preferinti 400...1000.

9. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...8, caracterizati prin aceea
ca materialele compozite sunt realizate cu umpluturi pulverulente diverse, alese dintre grafit,
saruri solubile in ap3, elastomeri sub forma de pudretd, polimeri, schimbatori de ioni.

10. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...9, caracterizati prin aceea
ca materialele compozite, din care sunt constituite foliile functionale ale bateriei de celule
electrochimice, sunt realizate prin transformarea, intr-o prima fazs, atat a umpluturilor
diferite, cat gi a materialelor polimerice destinate realizarii matricei, in pulberi fine cu o
granulatie adecvata si amestecare.

11. Pil electrochimica redox, conform revendicarilor 1...10, caracterizata prinaceea
ca, pentru zonele compacte nepermeabile si neconductibile electric, din foliile izolatoare (6e),
din foliile electrodice (6¢), precum si din foliile de irigare (6b) si drenaj (6d), la pulberile de
polimeri termoplastici, se adaug pulberi de cauciucuri vulcanizate, naturale sau sintetice.

12. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...11, caracterizati prinaceea
€4, pentru zonele compacte nepermeabile si conductibile electric (10), din foliile electrodice
(6¢), din foliile de irigare (6b) si din foliile izolatoare (6a), la pulberile din polimeri termo-
plastici, se adauga pulberi din electrografit industrial.

13. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...12, caracterizati prin aceea
¢4, pentru zonele permeabile cu structura poroasa (9), din foliile electrodice (6¢), la pulberile
din polimeri termoplastici, se adauga pulberi din electrografit industrial amestecat cu pulberi
din saruri solubile in apa, alese dintre halogenuri, sulfati sau acetati de amoniu sau de
metale alcaline.

14. Pila electrochimica redox, conform revendicérilor 1...13, caracterizati prinaceea
¢4, pentru folile semipermeabile schimbatoare de ioni (6e), la pulberile din polimeri termo-
plastici, se adauga pulberi schimbatoare de ioni acizi si saruri solubile in apa: halogenuri sau
acetati de amoniu sau de metale alcaline.

15. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1 ...14, caracterizata prin aceea
ca materialele compozite, din care sunt constituite foliile functionale (6a, 6b, 6¢c, 6d, 6e) afe-
rente bateriei de celule electrochimice elementare (1), sunt realizate din pulberi polimerice
si din umpluturi pulverulente constituite din particule cu dimensiuni de 5...5000 pm, de prefe-
rinta, 10...800 um, amestecul bine omogenizat de pulberi polimerice fiind incalzit la tempe-
raturi aflate in jurul punctului de topire a polimerului matrice, intr-un interval situat sub si
peste punctul de topire corespunzénd valorilor de 50...100°C, de preferints 20...40°C, presat
la presiuni de termoplastcompactare de 1...350 daN/cm?, de preferinta 3...40 daN/cm? si,
apoi, racit.

16. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...15, caracterizati prin aceea
ca, in amestecurile pulverulente, polimer matrice-umplutura, destinate obtinerii foliilor elec-
trodice (6¢) si foliilor semipermeabile schimbatoare de ioni (6e), cantitatea de sare solubila
pulverulenta corespunde realizarii, in final, dupa operatiile de termoplastcompactare, racire
$i extractie solid-lichid cu apa calda, a unei fractii de goluri cuprinsa in intervalul 6 $i 60%,
de preferinta 30 si 60%.

17. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...16, caracterizati prinaceea
ca, in foliile de irigare (6b) si, respectiv, drenaj (6d), sunt inglobate fire cu lumen cu pereti
partial perforati (7), care leaga canalele de distributie (8) si respectiv canalele de colectare
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(11), cu fiecare zona de irigare, respectiv drenare, care corespund, in urma suprapunerii fo-
liilor la montaj, unei anumite zone din folia electrodicd (6¢), inglobarea realizandu-se fie
odata cu termoplastcompactarea amestecului de pulberi, fie ulterior acesteia, prin operatii
mecanice uzuale.

18. Pila electrochimica redox, conform revendicirilor 1...17, caracterizati prinaceea
ca foliile functionale (6a, 6b, 6c, 6d, 6e) sunt realizate din acelasi polimer termoplastic, ca
matrice, astfel: foliile brute unitare din punctul de vedere al compozitiei, dupa operatia de
termoplastcompactare, se decupeaza la dimensiunile si forma necesara functionalitatii
specifice fiecarui tip de folie, imbinandu-le in maniera unui mozaic, pe un suport continuu ne-
ted, la care polimerul termoplastic s& nu adere, mozaicul astfel realizat fiind supus din nou
operatiei de termoplastcompactare, folia rezultata fiind o folie cu continuitate fizica.

19. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...18, caracterizati prinaceea
ca fiecare folie functionald (6a, 6b, 6¢, 6d, 6e) este structurati conform unui desen care re-
prezinta o configuratie speciala corespunzitoare functionalitatii foliei si care defineste zone
precis conturate, cu proprietati fizice, chimice si electrochimice.

20. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...1 9, caracterizata prin aceea
ca electrozii redox folosesc specii electroactive constituite dintr-un amestec de tip chinone-
hidrochinone corespondente in stari de oxidare diferite, aflate in echilibru termodinamic
reversibil, care trec una in alta, in functie de concentratia diferits a ionilor de hidrogen din
cele doua compartimente anodic si catodic ale pilei, potentialele electrozilor fiind diferite in
functie de activitatea diferita a protonilor din anolit si catolit, diferenta de potential, astfel
aparuta, determinand, la inchiderea circuitului electric al pilei, pe o sarcina externa, aparitia
unui curent electric, care, la trecerea prin pil&, determina transformari in amestecul chinon-
hidrochinona, echivalente molar, dar in sensuri diferite ale reactiei, in cele doua
compartimente, anodic si catodic, o cantitate prestabilita de produs in stare redusa trecand
in compus oxidat, la anod, si 0 cantitate strict echivalentad de produs, in stare oxidata,
trecand in stare redusa la catod, pe ansamblul pilei, cantitatile, in suma, de compus oxidat
$i redus in cele doua fluxuri de anolit si catolit, rimanand neschimbate, urmand a fi refolosite
integral, ca atare, prin reintroducerea lor, ca reactanti proaspeti, in pild, dupa ce se
corecteaza concentratia ionilor de hidrogen.

21. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1 ...20, caracterizata prin aceea
careactiile de trecere reversibila din stare benzoida in stare chinoida giinvers se desfasoara
simultan, in sensuri contrare, pe suprafetele anodice $i catodice ale pilei, tensiunea la
bornele pilei, in gol, fiind data de expresia:

Ae = (“Hl:l '“ Qu(»ln HZQ.mulu . /\p}l
2 Qamllvl H!lenu -

in care:

C este o constanta determinata, in principal, de factorii de activitate ai
compusilor redox aflati in solutiile de anolit si catolit;

(Q)anoit_ catort reprezinta concentratiile molare ale chinonei in catolit si anolit;

(H2Q)anoit catoi reprezinta concentratiile molare ale hidrochinonei in catolit si anolit;

apH este diferenta de pH intre solutiile de anolit si catolit;

R este constanta universala a gazelor;

F este constanta lui Faraday,

T reprezinta temperatura absoluta.
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22. Pila electrochimic3 redox, conform revendicarilor 1...21 , caracterizata prin aceea
ca amestecul redox de substante, de tip chinona-hidrochinona corespondent utilizat, este
realizat in solutiile de anolit gi catolit recirculate in pila sau in stare solida, in amestec, in pro-
portii potrivite, cu praf de grafit, cu granulatie corespunzétoare si depus in straturi fixe, in
compartimentele anodic si catodic ale pilei.

23. Pil3 electrochimica redox, conform revendicarilor 1 ...22, caracterizati prin aceea
ca, pentru realizarea compozitiei solutiilor de electrolit, se utilizeaza saruri de amoniu sau
alchilamoniu, in amestec cu acizii liberi ai acestora si respectiv bazele lor libere, acizii fiind
alesi dintre: acid fluorhidric, acid clorhidric, acid bromhidric, acid iodhidric, acizi fosforici, acid
formic, acid acetic, acid propionic, acid butiric, acid mono, di i tri halogenacetic, acid mono,
di si tri halogenpropionic, acid sulfuric, acid tiosulfuric, iar bazele fiind alese dintre: amoniac
sau alchilamine primare, secundare sau tertiare cu structura corespunzatoare formulei gene-

rale [:
Ry« Ry«
R,— NH, NH R,~N
II/ R;,,’

incare R, R, R, Ry, R,, Ry, reprezinti hidrogen, radicali alchil si/sau aril si, de preferinta,
fiind metilamina, etilamina, propilamina, dimetilamina, dietilamina sau trietilamina.

24. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1 ...23, caracterizati prin aceea
cd amestecul redox de substante, de tip chinona-hidrochinona, corespondent, este selectat
din clasele de substante cu structura corespunzatoare formulei generale Ii:

0 OH
] |
Rd ~ 7’ R‘l R4 ~ - R1
R3 - ~ R2 R3 - ~ Rz
il |
0 OH
R 0 R, OH
0o ©
RS\ - RS RQ\ - RS
Rg’ ~ RG Ra - R,
l | i 1
R, O R, OH

22




RO 120939 B1

R, R 0 R, R, OH
|17 |18 " ‘17 Il% 1
Rm\ 7 R11 Rﬂi\ -~ R11
Risl \R12 Ris, \Ru
[ 1, o | { |
R“ Ru 0 R14 Rw OH
R 0 R R OH R, ,
e a e
RZS\ ”~ Rzo R25\ /Rzo
R24/ \R21 R26, ~ R21
1 I} } | { |
Ry O R, R, OH R,

in care R;, Ry, Ry, Ry, Ry, Rg, Ry, Rg, Ry, Ryg, Ry, Ry, Ry, Rygy Ry, Ry, Ryz, Ryg, Ryg, R0 Rz
$i R;, reprezinta hidrogen, halogen, radical alchil si/sau aril, de preferinti metil, etil, propil,
butil.

25. Pila electrochimica redox, conform revendicarilor 1...24, caracterizati prin aceea
ca solutiile de anolit folosite au pH-ul de 1,7...8, de preferinta 2,5...7, iar solutiile de catolit
aupH-ulde 5...14, de preferinta 6...9,5, corespunzand unor diferente de pH, ApH, pentru so-
lutiile aflate in compartimentele anodic si catodic ale pilei, cuprinse in intervalul 2...7.

26. Procedeu de realizare a pilei electrochimice redox, definita in revendicarile 1 ...25,
caracterizat prin aceea ca celule electrochimice (1) sunt asamblate prin suprapunere intr-
un pachet unitar, prin intermediul a doua placi de capit de strangere (2), rezistente mecanic
siizolate electric fatd de corpul pilei, placile (2) fiind stranse cu tiranti de otel (3), pentru etan-
sarea celulelor electrochimice si a elementelor aferente, iar pachetul de celule electrochimice
(1) este prevazut, la capete, cu doua folii din material compozit grafitic (4), care functioneaza
ca borne colectoare de curent electric ale bateriei, fiecare celuld electrochimica elementars
(1) fiind constituita din cate doua semicelule identice constructiv (5), separate printr-o folie
semipermeabild schimbatoare de ioni (6e), fiecare semicelula (5) fiind compusa dintr-o folie
separatoare izolatoare (6a), o folie de irigare cu solutie de electrolit proaspit (6b), o folie
electrodica (6¢) si o folie de drenare a electrolitului epuizat (6d), se alimenteaza continuu pila
electrochimica redox, formata prin intermediul unor racorduri (13) si (14), cu solutii de anolit
proaspat si catolit proaspat, prin intermediul unor pompe (15, 16), solutiile de anolit epuizat
fiind evacuate prin intermediul unui racord (17), iar cele de catolit epuizat, prin intermediul
unui racord (19).

27. Procedeu de regenerare a solutiilor de electrolit epuizate prin mijloace exclusiv
termice, caracterizat prin aceea ca solutiile de anolit epuizat sunt evacuate printr-un racord
(17) sitrimise la o coloana de absorbtie (18), unde sunt saturate cu amoniac sau alchilamina,
devenind solutie de catolit proaspat, iar solutiile de catolit epuizat sunt evacuate printr-un
racord (19) si trimise prin intermediul unui schimbator de caldura (20), intr-un aparat de
reactie de hidroliza la cald (21), vaporii de amoniac sau alchilamina, degajati, fiind trimisi in
coloana de absorbtie (18).
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HO1M 6/36 (2006.01);
HO1M 6/26 (2006.01)

Fig. 1
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(51) Int.CI.
HO1M 6/36 (2006.01);
HO1M 6/26 (2006.01)
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(51) Int.CL.

HO1M 6/36 (2006.01);

HO1M 6/26 (2006.01)

. - ) -] [l
8 2 348 & 2 & 8 2 8 8 38 8 3 " 3 2
3 \ y \ \ \ 5 ,.. > ;
i \ " ... i ..’ . . ’
.
N e —— e — ——— — | \...

V\F ,.ﬁf.sa.a'.
v i LAV
\ LBH.. W 2

A

\ / :

T we Ly e S A (A Lo rrtra——" Sm———

. | !
4_8_ 9_ ~i ®w o &

L )

5
54
54

Fig. 3

26



RO 120939 B1

s1) Int.CI.
HO1M 6/36 (2006.01);
HO1M 6/26 (2006.01)
| i
3
AMONIAC ﬁ!
,' 2
I g;
' ]
|
i
i
! GENERARE
Ellcf!h > SCINDAR CURENT ELECTRIC | Ensrgie
termica TERchE g i = ya
epuizet

! :

SCHIMB TERMIC  |—-- RSP

L, X

Fig. 4

27



RO 120939 B1

(51) Int.Cl.
HO1M 6/36 (2006.01);
HO1M 6/26 (2006.01)

AP
e (-}
cP
a3

Fig. 5

| PN
| .

28



RO 120939 B1
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HO1M 6/36 (2006.01);
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(s1) Int.CI.
HO1M 6/36 (2006.01);
HO1M 6/26 (2006.01)

Fig. 7

Curba variatiel pH-ubii soluilei saturaie de acetat de amoniy,
In functie de raportil molar intre sare gi acidul sau baza liberd, s 20 °C
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