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REDUCCION FOTOQUIMICA DE DIOXIDO DE CARBONO A COMPUESTOS CON
APLICACION COMO COMBUSTIBLES

DESCRIPCION

Campo de invencién

La presente invencion describe un procedimiento para la reduccién de didxido de
carbono a CO o compuestos organicos conteniendo hidrégeno que puedan tener
aplicacién como combustibles basado en empleo de radiacién ultravioleta.

Estado de la técnica

El empleo masivo de combustibles fésiles ha dado lugar a problemas derivados del
calentamiento global de la atmésfera. Por otra parte, existen unas reservas limitadas
en este tipo de combustibles. Por estos dos motivos, juntamente con la necesidad de
reducir la dependencia energética de los paises industrializados existe un interés
creciente en la sustitucion de estos combustibles fésiles por otros alternativos. En
este contexto, la transformacién del CO, en compuestos reducidos que puedan ser
empleados como combustibles es de gran interés.

Una de las alternativas que ha sido considerada es la transformacién directa del CO,
con la luz del sol para dar lugar a mezclas de CO, metanol, metano, y otros
compuestos organicos conteniendo hidrégeno tales como é&cido férmico,
formaldehido, hidrocarburos de mas de un carbono por nombrar algunos de estos
compuestos. El principal problema de la trasformacién directa de CO, con luz solar es
la falta de fotocatalizadores eficientes que absorbiendo los fotones procedentes del
Sol que llega a la superficie de la Tierra sean capaz de transformarlos eficientemente
en energia quimica para llevar a cabo la reduccion fotocatalitica del CO..

Frente a la trasformacion fotocatalitica del CO, con luz solar existen procedimientos

" indirectos donde una fuente primaria de energia renovable es transformada en

electricidad y ésta es subsecuentemente empleada para convertir el CO, en
productos de interés como combustibles o para la industria quimica. En esta



WO 2014/020196 PCT/ES2013/000181

10

15

20

25

30

2

metodologia los ejemplos mas destacados se encuentran en procedimientos
electroquimicos de reduccién del CO, con electrodos especiales que con alguna
selectividad, producen la reduccion del CO, a metano, hidrocarburos con mas de un
carbono o bien a CO y metanol. Estas estrategias se basan en que existan fuentes
primarias de energia adecuadas y que éstas se transformen eficientemente en
energia eléctrica. La ventaja de esta metodologia consiste en que la generacién de
energia eléctrica a partir de estas fuentes primarias se encuentra bien desarrollada y
se puede llevar a cabo con eficiencias muy superiores a la de la transformacién
directa fotocatalitica del CO,. Asi por ejemplo celdas fototovoltaicas a base de silicio
cristalino son capaces de convertir la radiacion solar en energia eléctrica con una
eficiencia en torno al 40% que es muy superior al de las transformaciones
fotocataliticas directas que transcurren con eficiencia tan sumamente bajas que son

generalmente dificiles de determinar.

De forma sorpresiva en la presente invencion hemos observado que la excitacién
fotoquimica directa del CO, con fotones de energia apropiada puede producir la
ruptura del enlace C-O del CO, dando lugar, con una selectividad completa a CO, y
que esta ruptura puede incrementarse cuando el proceso se lleva a cabo en

presencia de un sélido.

Descripcién de la invencidn

El diéxido de carbono presenta una absorcién en la zona del UV profundo con
estructura vibracional definida centrada en torno a 190 nm. La irradiacién fotoquimica
con fotones de longitud de onda adecuada produce la excitacion electrénica de esta
molécula con la promocién de un electrén desde el HOMO al LUMO lo cual puede dar
lugar a una reaccioén fotoquimica. La presente invencion hemos observado que de
forma inesperada la irradiaciéon de CO, en fase gas en la zona denominada del UV
profundo (0<200 nm) produce la ruptura del CO, y la formacion de, entre otros, O, y
co.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de rotura fotoquimica del CO,
que comprende, al menos, irradiar con luz UV una corriente de gases en ausencia o
presencia de un sélido. Seglin una realizacién particular el procedimiento se lleva a
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cabo en presencia de un sélido. Dicho sélido, puede estar seleccionado entre éxidos
metalicos, 6xidos dobles, hidrotalcitas y combinaciones de los mismos.

El proceso descrito en la presente invencién es mucho mas efectivo cuando la
ruptura se lleva a cabo en presencia de un sélido que interaccione con el CO,. Segln
una realizacion particular, el sélido es una hidrotalcita, preferentemente seleccionada
entre hidrotalcita de magnesio y aluminio en su forma carbonato, hidrotalcita de cinc y
titanio en su forma carbonato y combinaciones de las mismas.

Segun una realizacién particular, el 6xido metélico puede comprender, o no,
nanoparticulas metalicas. Segln una realizacion preferida el éxido es un 6xido de
niquel que comprende nanoparticulas de niquel metalico.

Segun otra realizacién preferente de la presente invencion, el éxido metalico puede
estar seleccionado entre 6xido de hierro , 6xido de cobalto y combinaciones de los

mismos, y ademas dichos 6xidos se pueden encontrar en cualquiera de sus fases.

El reactor empleado en el procedimiento puede consistir en una camara ortogonal de
300 ml de capacidad y de dimensiones 10x5 cm? con un orificio de entrada y otro de
salida, donde se adaptan las valvulas que permiten la entrada de gases en la camara
Yy su evacuacion, asi como la toma de muestras. También es posible determinar la
temperatura mediante una sonda termopar introducida en el interior de la cdmara y
controlar la presién de la camara mediante un manémetro. La cdmara permite alojar
un sélido en su interior que estard en contacto con la fase gaseosa durante la

irradiacion.

Los experimentos llevados a cabo son en su mayoria en condiciones de presion y
temperatura ambiente, aunque los gases pueden sufrir un aumento de temperatura
como consecuencia de su irradiacion pudiendo alcanzar temperaturas de hasta 60
°C

Segun una realizacion particular de la presente invencién, la radiacion UV se lleva a

cabo con lamparas que emiten en longitudes de onda inferior a 200 nm.
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Segun una realizaciéon favorita, la cara superior de la camara mencionada
anteriormente puede consistir en una placa de cuarzo sintético transparente a las
radiaciones superiores a 180 nm. En esta realizacién, la lampara que se utiliza es una
lampara de mercurio de baja presién conteniendo radiaciones de 185 nm. En este
caso, esta camara hermética se puede iluminar por la parte superior mediante un
conjunto de tres lamparas de vapor de Hg de baja presiéon. La emision de estas
lamparas consiste fundamentalmente en dos picos cuasi monocromaticos centrados
a 185 nm y 254 nm respectivamente. Ensayos donde se filtra la radiacién 185 nm y
se ilumina la cdmara con las mismas lamparas pero dejando transmitir Unicamente la
radiacion a 254 nm demuestran que esta irradiacién es ineficaz para promover la
ruptura fotolitica del CO, a CO, la cual se produce unicamente cuando el sistema se
irradia con 185 nm.

Segun otra realizacién favorita, la cara superior de la camara mencionada
anteriormente puede consistir en una placa de fluoruro de magnesio. En estos casos,
en lugar de lamparas de mercurio el proceso fotoquimico de la presente invencion
puede llevarse a cabo con ofro tipo de lamparas, o radiaciones que también
produzcan la excitacion del CO,. En particular lamparas de deuterio con emision
cuasi monocromatica a 160 nm pueden ser también eficaces para el proceso de
ruptura fotoquimica del CO,. De esta manera, segun otra realizacién favorita, la
lampara utilizada en el presente procedimiento es una lampara de deuterio gas

presentando un pico de emisién a 165 nm.

Para el caso de |lamparas de Hg, la potencia de |la cada una de ellas puede ser de 4
W, dando una irradiancia sobre la superficie del fotorreactor de 71.7 W/m? Las
irradiaciones se pueden llevar a cabo con moédulos de varias lamparas a fin de

aumentar la conversion.

La tabla 1 resume datos de conversion del CO, y selectividad a los productos en
funcién del tiempo de irradiacion.
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Selectividad (%)

Tiempo (h) | Conversion Balance CcoO Metano

(%) Molar

0.20 99.8 100 0

0.28 99.7 63.04 | 36.95

3.83 96.2 57.31 | 42.68
14 5.86 944 83.97 | 16.02

Estimacién del rendimiento cuantico de ruptura del CO, a CO considerando la
radiaciéon como monocromatica y medida a conversiones entorno a 0.5% CO, indican
que se alcanzan rendimientos cuanticos del 2 %. Estos rendimientos cuanticos son
muy superiores a los que se consiguen actualmente en la transformacién
fotocatalitica del CO.. '

Segun el proceso de la presente invencion, la corriente de gases comprende, al
menos CO,. Segun la presente invencion, el producto que se obtiene comprende, al
menos, CO y oxigeno.

Segun otra realizacién particular, la corriente de gases comprende, al menos, otro
compuesto que aporta atomos de hidrégeno. Este compuesto puede estar
seleccionado entre hidrégeno, agua, amoniaco, sulfhidrico, hidrocarburos y mezcla
de ellos, preferentemente entre agua, hidrégeno o mezclas de ellos.

Segun la presente invencion, en el caso en que la corriente de gases comprenda,
ademas, hidrégeno, el producto que se obtiene comprende, al menos, CO y metano.

Segln la presente invencién, en el caso en que la corriente de gases comprenda,
ademas, vapor de agua, el producto que se obtiene comprende, al menos, CO e
hidrégeno.

Segln una realizacion preferida, experimentos analogos empleando fotones de
longitud de onda 185 nm donde se irradia una mezcla de CO, junto con hidrégeno,
conducen a la formacion de metano con una alta selectividad, detectandose en estas
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condiciones la presencia de cantidades muy inferiores de CO. El seguimiento del
perfil temporal de la formacién de productos (Figura 3) indica que el CO es el
producto primario, pero inestable de la irradiacién, que mantiene una cantidad
estacionaria, en torno al 1 % durante el transcurso de la reaccién. En contraste el
metano aparece como un producto secundario de la reaccién como se manifiesta por
la observacién de un periodo de induccién en las primeras horas de irradiacién. A
tiempos largos las curvas de conversién de CO, y rendimiento de metano son
practicamente coincidentes, lo que da una idea de la gran selectividad del proceso, el
cual transcurre a temperatura de 60 °C o inferior. Conviene indicar que en estos
experimentos se ha observado que la conversion del CO, y rendimiento de metano
crecen con el tiempo de irradiacién llegandose a alcanzar conversiones de CO,
superiores al 30 % si los tiempos de irradiacién son suficientemente largos.

Segun otra realizacién particular, también se pueden llevar a cabo irradiaciones de
mezclas de CO, con vapor de H,0. En este caso la conversién del CO, progresa mas
lentamente que para irradiaciones de CO; puro o CO; con hidrégeno. El motivo de
ello es la fuerte absorcién del agua en la zona del UV profundo a las longitudes de
onda de la irradiacion. No obstante la irradiacién de mezclas de CO, con vapor de
agua conduce a la formacion de hidrégeno, metano y oxigeno. Controles donde se
somete a irradiacién vapor de agua, permiten la observacién de hidrégeno por ruptura
fotoquimica del agua. A la vista de estos resultados se propone que el hidrégeno y
parte del oxigeno observados provienen de la descomposicién del agua, mientras
que el metano proviene de la fotorreduccion del CO; (Ver figura 4).

Las irradiaciones de CO, pueden llevarse a cabo en fase gas en un reactor con
superficies inertes o alternativamente, puede estar presente en la camara un sélido
que promueva la reaccidn fotoquimica. Como resultado de la presente invencién se
ha observado que ciertos sélidos de naturaleza basica son capaces de promover la
fotorreduccion de CO, con eficiencias superiores a las reacciones en las que estos
sélidos se encuentran ausentes. Un ejemplo de la presente invencién que muestra la
influencia de sélidos en la conversion de CO,, lo constituye hidrotalcitas de Mg/Al y
Zn/Ti. Las hidrotalcitas son sélidos laminares constituidos por dos metales con
diferente valencia que definen laminas de un atomo metalico de espesor con carga
positiva. La compensacién de la carga positiva de las laminas requiere la presencia
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de aniones de compensacion lo cuales se colocan en los espacios interlaminares. El
carbonato es uno de los aniones mas comunmente empleados en este tipo de
materiales. Hidrotalcitas de Mg/Al teniendo carbonato como anién de compensacion
son sdlidos basicos que tienen la interaccion con CO,. Esta interaccion conduce a
una fuerte fisisorcion del CO, sobre el material. Ademas el material puede actuar
como fotocatalizador interviniendo en el mecanismo de la reaccién y aumentando la
eficiencia del proceso. Este efecto de los materiales solidos aumentando la
conversion del CO, es especialmente notable cuando la irradiacion del CO, se lleva a
cabo en presencia de H,0, H, u otras fuentes de hidrégeno.

Descripcion de figuras

Figura 1: Esta figura muestra el esquema del reactor que se puede emplear en la
ruptura del didxido de carbono. Los componentes de este reactor se encuentran
indicados en el esquema y corresponden a la venta de cuarzo sintético (1),
catalizador (2), entradas y salidas gases (3).

Figura 2: Esta figura presenta el espectro de emision de la lampara de mercurio de
baja presion la cual presenta dos lineas de emision cuasi monocromaticas que
poseen una intensidad relativa de 1 a 4. La primera banda, a longitudes de onda mas
corta, aparece a 185nm. Correspondiente a la zona del UV profundo. El segundo pico
aparece a 254nm, en la zona del UV y es ineficaz en la ruptura directa del CO,. La
potencia luminosa de la lampara de mercurio empleada, correspondiente al pico de
185nm fue de 86 w/m?.

Figura 3: Esta figura presenta los perfiles temporales de la conversién de CO; (m) y
los rendimientos de metano (A) y CO (e). Estas curvas han sido obtenidas en la
radiacion de una mezcla de hidrégeno (44%) CO.y N, irradiadadas con luz de a 45
°C el recuadro insertado corresponde a una ampliacién de los perfiles temporales a
tiempos de irradiacion cortos donde se ve que el CO es el producto primario de la
radiacion y que el CH, presenta un periodo de induccion en los primeros instantes de

reaccion.
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Figura 4: Perfil temporal de la conversién del CO, (m, eje vertical izquierda). H, (A,
eje vertical derecha) y CH,(e, eje vertical derecha) medidos en la irradiacion de CO,
saturado con vapor de agua con luz ultravioleta de 185nm. Las condiciones de
radiacién fueron una mezcla de CO, (9.5%) y nitrégeno (60.5%) saturado con agua
que fue irradiada con una lampara de mercurio emitiendo a 185nm y una temperatura
de 60 °C.

A lo largo de la descripciéon y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencidon se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracién, y no se
pretende que sean limitativos de la presente invencién.

Ejemplos

Ejemplo 1: irradiacién del CO; puro.

Una corriente de nitrégeno conteniendo 9,5% CO; se burbujea a través de sulftrico a
fin de eliminar restos de humedad y esta corriente sirve para cargar el reactor que se
muestra en la figura 1 de la invencion. La temperatura del reactor se mantiene a -8 °C
mediante una corriente de nitrégeno frio que se circula a modo de refrigerante por el
exterior del reactor. Una vez cargado el reactor con la mezcla de nitrégeno y CO, se
cierra la valvula de entrada y se procede a la irradiacién con tres lamparas de
mercurio de media presion. El curso de la reaccibn se sigue analizando
periédicamente alicuotas del gas, contenido en el interior del reactor que se extrae
mediante una jeringuilla para analisis de gases que posee una valvula para cerrar la
salida. El contenido de la jeringuilla se inyecta en un cromatdgrafo de gases que
posee tres columnas que permiten analizar simultdneamente la presencia de CO, y
CO (Molsieve 5A con un detector TCD) hidrocarburos C1 a C5 (columna de alimina
plot, utilizando He como gas portador y FID como detector) La tercera columna
analizaria la formacion del hidrégeno (Columna Hiher speQ microempaquetada con
detector TCD) que en este presente ejemplo no se detecta como producto.
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Ejemplo 2: Irradiacién de CO, conteniendo Hidrégeno.

El reactor indicado en la figura 1 se carga con una mezcla de gases constituida por
nitrégeno 45% hidrégeno 44% y CO, 9.5%. Esta mezcla se irradia con una lampara
de mercurio emitiendo a 185 nm y el curso temporal de los productos se determina
mediante inyeccidn en cromatografia de gases de una alicuota mediante una
jeringuilla apropiada. La figura 3 presenta el perfil temporal y la evolucién de los
productos con el trascurso de la irradiacién. Se observa que la mezcla esta
constituida por metano y cantidades menores de CO.

Ejemplo 3: irradiacion de mezclas de CO; con agua.

El reactor indicado en la figura 1 se carga con una corriente gaseosa constituida por
nitrégeno y CO, 9.5% la cual se satura con vapor de agua al ser burbujeada a través
de un borboteador a temperatura ambiente. El curso de la reaccion se sigue como en
el ejemplo 1 analizando la composicion mediante un cromatdgrafo de gases para
andlisis rapido de gases de refineria de la marca Bruker que posee tres canales
cromatograficos. Los resultados obtenidos se indican en la figura 4.

Ejemplo 4: Irradiacién de mezclas de CO, y agua en presencia de Hidrotalcita
de Zn/Ti. ‘

Este ejemplo requiere el empleo como fotocatalizador de una hidrotalcita sintética de
Zn/Ti, la cual se prepara por precipitacion en medio metandlico de sales de Zn y
titanio por descomposicién de urea tal como se describe en el estado del arte para la
preparacion de estos materiales. Tras la sintesis de la hidrotalcita de Zn/Ti y su
caracterizacion, fundamentalmente por técnicas analiticas (contenido de Zn y titanio)
estructurales (difraccién de rayos x de polvo) y microscopia tanto de barrido como de
transmision (morfologia de las particulas y estructura laminar de las mismas), el
material se seca a 60 °C. Muestras de 250 mg de esta hidrotalcita en forma de polvo
y seca se coloca de forma homogénea en el interior del fotorreactor soportado sobre
una bandeja de aluminio que esta expuesta a las radiaciones provenientes de las
lamparas de mercurio. Tras la colocacién en el interior del reactor del fotocatalizador
que en este ejemplo consiste en hidrotalcita de Zn/Ti en forma de carbonato, el
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reactor se cierra y se llena con un gas cuya composicion es nitrégeno y CO, (9.5 %)
saturado con vapor de agua. El curso de la reaccion fotoquimica se siguié
determinando la composicién de la fase gaseosa. Terminada la reaccién el cuerpo del
fotorreactor se abre recuperandose el fotocatalizador el cual es sometido a un

5 proceso de extraccion sélido liquido con agua sin que se llegue a detectar la
presencia de ningun fotoproducto adsorbido.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de rotura fotoquimica del CO, caracterizado porque
comprende, al menos, irradiar con luz UV una corriente de gases.
Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque se lleva a cabo
en presencia de un sélido.

Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque la
irradiacién se lleva a cabo en presencia de un sdélido seleccionado entre
6xidos metalicos, 6xidos dobles, hidrotalcitas y combinaciones de los mismos.
Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracterizado porque el sélido es una
hidrotalcita.

Procedimiento segun la reivindicacon 4, caracterizado porque la hidrotalcita es
una hidrotalcita de magnesio y aluminio en su forma carbonato.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el sélido es una
hidrotalcita de cinc y titanio en su forma carbonato.

Procedimiento segln la reivindicacion 3, caracterizado porque el 6xido
metalico contiene nanoparticulas metalicas.

Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado porque el Oxido
metalico es dxido de niquel conteniendo nanoparticulas de niquel metalico.
Prbcedimiento segun la reivindicaciébn 3, caracterizado porque el 6xido
metalico estad seleccionado entre 6xido de hierro , dxido de cobalto y
combinaciones de los mismos en cualquiera de sus fases.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado
porque la radiacién UV se realiza con lamparas que emiten en longitudes de
onda inferior a 200 nm.

Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque la lampara es
una lampara de mercurio de baja presiéon conteniendo radiaciones de 185 nm.
Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracterizado porque la lampara es
una ldampara de deuterio gas presentando un pico de emisién a 165 nm.
Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado
porque la corriente de gases comprende, al menos CO,.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado
porque el producto que se obtiene comprende, al menos, CO y Oxigeno.
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Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado
porque la corriente de gases comprende, al menos, otro compuesto que
aporta atomos de hidrogeno.

Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado porque dicho
compuesto esta seleccionado entre hidrogeno, agua, amoniaco, sulfhidrico,
hidrocarburos y mezcla de ellos.

Procedimiento segin la reivindicacion 16, caracterizado porque dicho
compuesto es hidrégeno.

Procedimiento segin la reivindicacion 16, caracterizado porque dicho
compuesto es agua.

Procedimiento segln la reivindicacion 17, caracterizado porque el producto
que se obtiene comprende, al menos, CO y metano.

Procedimiento segun la reivindicacién 18, caracterizado porque el producto
que se obtiene comprende, al menos, CO e hidrégeno.

Procedimiento segun cuagluiera de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado
porque la reaccién se lleva a cabo en el interior de los microporos y

mesoporos del sélido.
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS
recibidas por la oficina Internacional el 3 de enero de 2014 (03.01.14)
+ DECLARACION

(Reivindicacién 1 limitada por fusién con (a 10, y reivindicacion 10
suprimida

Procedimiento de rotura fotoquimica del COQO, caracterizado porque
comprende, al menos, irradiar una corriente de gases con luz UV de longitud
de onda inferior 2 200 nm. .
Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se lieva a cabo
en presencia de un sélido.

Procedimiento segun las relvindicaclones 1 y 2, caracterizado porque la
irradiacion se Heva a cabo en presencia de un solido ssleccionado entre
oxidos metalicos, 6xidos dobles, hidrotaleitas y combinaciones de los mismos.
Procedimiento segln |a reivindicacion 3, ca?agterizado porque e! solido es una
hidrotalcita.

Procedimiento sequn la raivindicacdn 4, caracterizado porque la hidrotalcita es
una hidrotalcita de magnesio y aluminio en su forma carbonate.

Procedimiento segun )a reivindicacion 4, caracterizado porgue el sélido es una
hidrotalcita de cinc y titania an su forma carbonato.

Procedimiento segun la reivindicacidn 3, caracterizado porque el Oxido
metalico contiene nanoparticulas metalicas.

Procedimiento segun la reivindicacién 7, caracterizado porque el dxido
metdlico es 6xido de niquel conteniendo hanopartfculas de niqusl metalico,
Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque @l Oxido
metdlico esta seleccionado entre dxido de hierro , Oxido de cobalto ¥y
combinaciones de los mismos en cualquiera de sus fases.

Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la radiacion UV
se realiza con una lampara de mercurio de bagja presidn conteniendo
radiaciones de 185 nm. ‘
Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la radiacion UV
se realiza con una lémpara de deuterio gas presentando un pico de emisién a
165 nm,

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11. caracterizado
porque la corriente de gases comprende, al menos CO,.

HOJA MODIFICADA (ARTICULO 19)
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13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado
porque el producto que se obtiene comprende, al menos, CO y Oxigeno.

14. Procedimiento segun cualquiera de las rai\)indicaclones 1 3 12, caracterizado
porque la corriente de gases comprende, al manos, otro compuesto que

5 aporta &tomos de hidrogeno. ' '

15. Procedimiento segdn la reivindicacién 14, cargcterizado porque dicho
compuesto esta seleccionado entre hidrégeno, agua, amoniaco, s&lfh(drico.
hidrocarburos y mezcla de ellos. ‘

16. Procedimiento segun la reivindicaclén 15, caracterizado porque dicho

10 compuesto es hidrégeno.

17. Procedimiento segin Ia reivindicacion 15, caracterizado porque dicho
compuesto es agua.

18. Procedimiento seguin la reivindicacién 16, caracterizado porque el producto
que se obtisne comprende, al menos, CO y metano.

15 19. Procedimiento segin la reivindicaclén 17, caracterizado porque el producto
que se obtiene comprende, al menos, CO e hidrageno.

20. Procedimiento segun cuaqluiera de |as reivindicaciones 1 a 19, caracterizado
porque Ia reaccidn se lleva a cabo en el interior de los microporos y
mesoporos del s4lido.

HOJA MODIFICADA (ARTICULO 19)
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DECLARACION SEGUN EL ARTICULO 19.1 DEL PCT

Se aportan nuevas hojas 11 y 12 con las reivindicaciones modificadas - 1 a 20 ~ que
sustituyen 1as reivindicaciones 1 a 21 originales:

- la reivindicacion 1 ha sido modificada incluyendo el requisito de que Ia luz ultravioleta debe
tener una longitud de onda menor de 200 nm. Esta caracteristica reduce el ambito de

proteccién y distingue la reivindicacidn del estado de la técnica citado en el Informe de
Busqueda Internacional,

- 1a reivindicacion 10 ha sido suprimida al estar su objeto Incluido en la nueva reivindicacion 1.

- en las nuevas reivindicaciones 10 y 11 se ha sustituido 1a expresion “la lampara es” por ‘la
radiacion se reallza con” de modo gue el texto 'se lea correctamente después de haber

suprimido ta relvindicacion 10 de la que dependian, y ahora se han hecho dapendientes de la
relvindicacion 1,

- as reivindicaciones originales 11 a 21 han sido renumeradas como 10 a 20 y la dependencia
adaptada en l0$ casos necesarios.

- el resto de reivindicaciones 2 a 9 originales no han sido modificadas.

Se declara ademas que el soporte para ia madificacién de Ia reivindicacién 1 esta en la
descripcién, pagina 3, Ulitima linea, asi como én la reivindicacian 10 original.
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