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ES 2 555866 T3

DESCRIPCION
Procedimiento de produccion de hidrégeno.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir hidrégeno, méas particularmente, a un
procedimiento para producir hidrégeno a partir de agua.

Técnica anterior

En los Ultimos afios, debido a la preocupacion por el calentamiento global y cuestiones similares, el hidrégeno esta
atrayendo la atencion como energia limpia, ya que su combustién no da lugar a la formacion de didxido de carbono.

Generalmente, para la produccién de hidrogeno se utiliza el reformado con vapor de un combustible hidrocarburo,
representado por las siguientes férmulas (Al) y (A2):

(A1) CoHm + nH20 = nCO + (n + m/2)H;
(A2) CO + H,0O - CO2 + Hz
Reaccion total: CoHn + 2nH20 > nCO; + (2n + m/2)H;

Por lo tanto, aunque no se forma didxido de carbono en la combustién del hidrégeno en si, si se forma,
generalmente, durante la produccién del propio hidrégeno.

En este contexto, se ha propuesto la utilizacion de energia solar térmica o de energia térmica nuclear como método
para producir hidrogeno sin utilizar un combustible hidrocarburo (ver el documento de patente 1 y el documento no
de patente 1).
Como método para la produccion de hidrégeno a partir de agua mediante la utilizacion de energia térmica, se ha
propuesto un método denominado proceso de ciclo de I-S (yodo-azufre), representado por las siguientes férmulas
(B1) a (B3):
(B1) H2SO4 (liquido)
- H20 (gas) + SO- (gas) + 1/20, (gas)
(temperatura de reaccion = aproximadamente 950°C, AH = 188,8 kJ/mol-Hy)
(B2) I (liquido) + SO, (gas) + 2H20 (liquido)
- 2HI (liquido) + H2SO4 (liquido)
(temperatura de reaccion = aproximadamente 130°C, AH = -31,8 kJ/mol-Hy)
(B3) 2HI (liquido) = H2 (gas) + I (gas)
(temperatura de reaccion = aproximadamente 400°C, AH = 146,3 kJ/mol-Hy)
La reaccion total del proceso de ciclo de I-S (yodo-azufre) representado por las férmulas (B1) a (B3) es la siguiente:
H20 - Hz + 1/20;
(AH = 286,5 kJ/mol-H- (con respecto al valor de calentamiento mas alto))

(AH = 241,5 kJ/mol-H (con respecto al valor de calentamiento mas bajo))

La reaccion de la férmula (B1) se puede dividir en dos reacciones elementales segun las siguientes férmulas (B1-1)
y (B1-2):

(B1-1) H2SO4 (liquido) = H20 (gas) + SOs (gas)
(temperatura de reaccion = aproximadamente 300°C, AH = 90,9 kJ/mol-Hy)

(B1-2) SO3 (gas) = SO- (gas) + 1/20, (gas)
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(temperatura de reaccion = aproximadamente 950°C, AH = 97,9 kJ/mol-Hy)

Es decir, si se produce hidrégeno por un proceso de ciclo de I-S, la reaccién de descomposicion de trioxido de
azufre (SOgs) de la formula (B1-2) requiere una temperatura mas alta, y la temperatura alta necesaria en esta
reaccién no puede obtenerse facilmente.

El documento no de patente 1 describe el hecho de que, con respecto a dicho problema, se quema un gas natural,
segln sea necesario, mientras se utiliza energia solar térmica como fuente de calor, obteniéndose de este modo
energia térmica adicional.

Ademas, a fin de reducir la temperatura necesaria en la reaccion de descomposicion de trioxido de azufre de la
férmula (B1-2), se ha propuesto la utilizacion de un catalizador de platino. Es conocido que un catalizador de platino
puede presentar un rendimiento elevado al inicio de su utilizacion en esta reaccion; sin embargo, la actividad
catalitica se reduce debido a la oxidacién del platino con el oxigeno generado en la reaccion y debido a la
sinterizacion de las particulas de platino. Ademas, el catalizador de platino es costoso, por lo que su utilizacion a
escala industrial resulta complicada.

A este respecto, el documento no de patente 2 ha propuesto una técnica en la que, a fin de reducir la temperatura
necesaria para la reacciéon de descomposicion de trioxido de azufre, se utiliza un catalizador que se selecciona de
entre el grupo que comprende platino (Pt), cromo (Cr), hierro (Fe) y 6xidos de los mismos, depositandolo sobre un
soporte de alimina.

Ademas, con respecto al proceso de ciclo de I-S, el documento de patente 2 ha propuesto una técnica en la que, en
la reaccion representada por la formula (B2), es decir, en la reaccion de obtencion de yoduro de hidrégeno y acido
sulfdrico a partir de yodo, diéxido de azufre y agua, la reaccién de dioxido de azufre con agua se lleva a cabo en el
lado del catodo de una membrana de intercambio cationico, y la reaccién del yodo se lleva a cabo en el lado del
anodo de la membrana de intercambio catidnico, por lo que se omite la subsiguiente operacion de separacion.

Debe apreciarse que, ademas del proceso de ciclo de I-S, son conocidos un proceso de ciclo de Westinghouse, un
proceso de ciclo Ispra-Mark 13 y similares como métodos de produccién de hidrogeno mediante la utilizacion de
energia térmica. Sin embargo, también en estos procesos el trioxido de azufre debe descomponerse en diéxido de
azufre e hidrégeno, como en la formula (B1-2).

Listado de citas

Bibliografia de patentes

[Documento de patente 1] Publicacion de patente japonesa sin examinar 2007-218604
[Documento de patente 2] Publicacion de patente japonesa sin examinar 2005-041764

Bibliografia no de patentes

[Documento no de patente 1] A. Giaconia y otros, International Journal of Hydrogen Energy, 32, 469-481 (2007)
[Documento no de patente 2] H. Tagawa y otros, International Journal of Hydrogen Energy, 14, 11-17 (1989)
Caracteristicas de la invencion

Problema técnico

La presente invencion da a conocer un procedimiento para producir hidrégeno.

Solucién al problema técnico

Tras llevar a cabo exhaustivos estudios, se ha alcanzado la presente invencion, que se describe a continuacion.
<1> Procedimiento de produccion de hidrégeno, que comprende separar el agua en hidrégeno y oxigeno, en el que

el procedimiento comprende la descomposicion de acido sulflrico en agua, dioxido de azufre y oxigeno a
través de una reaccién representada por la siguiente formula (X1) utilizando energia solar térmica,

la reaccion representada por la siguiente formula (X1) incluye reacciones elementales representadas por las
siguientes férmulas (X1-1) y (X1-2),
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por lo menos, una parte de la reaccion elemental de la siguiente formula (X1-1) se lleva a cabo utilizando
energia solar térmica,

por lo menos, una parte de la reaccion elemental de la siguiente formula (X1-2) se lleva a cabo utilizando
energia térmica adicional proporcionada por la combustiéon de hidrogeno afiadido en un recipiente de reaccion
utilizado para llevar a cabo las reacciones elementales de la formula (X1-1) y/o la féormula (X1-2), y el equilibrio
de reaccion representado por la siguiente formula (X1-2) se desplaza hacia el lado de produccion de diéxido de
azufre por reaccion entre el hidrégeno afiadido restante tras la combustion y el oxigeno generado por la
conversiéon de SOz a SO,

la temperatura de calentamiento mediante la energia térmica adicional es superior en 10°C o mas a la
temperatura de calentamiento mediante la energia solar térmica, y

por lo menos, una parte de la energia térmica adicional se genera en el recipiente de reaccion utilizado para
llevar a cabo las reacciones elementales de la formula (X1-1) y/o la férmula (X1-2), y la reaccion del hidrégeno
afadido restante tras la combustién y el oxigeno generado por la conversion de SOz a SO- se produce en el
recipiente de reaccion utilizado para llevar a cabo la reaccién elemental de la formula (X1-2):

(X1) H2S04 > H20 + SO, + 1/20;
(Xl-l) H>S0O4 = H,O + SO3
(X1-2) SO3 = SO, + 1/20;

Procedimiento segun el punto <1> anterior, en el que la energia térmica adicional se proporciona, ademas, por
calentamiento con un calentador eléctrico en el recipiente de reaccion.

Procedimiento segun el punto <2> anterior, en el que dicho hidrogeno afadido es hidrégeno obtenido mediante
la separacién de agua en hidrégeno y oxigeno utilizando energia solar térmica y/o energia solar luminica.

Procedimiento segun el punto <2> anterior, en el que la energia eléctrica para dicho calentador eléctrico es
energia eléctrica obtenida a partir de energia solar térmica y/o energia solar luminica.

Procedimiento de produccién de hidrégeno segun cualquiera de los puntos <1> a <4> anteriores, en el que el
recipiente de reaccion es un recipiente de reaccion de tipo de flujo y la energia solar térmica se suministra al
recipiente de reaccion a través de un medio de calor a contracorriente del &cido sulfirico suministrado al
recipiente de reaccion.

Procedimiento de produccién de hidrégeno segun cualquiera de los puntos <1> a <5> anteriores, en el que el
recipiente de reaccion es un recipiente de reaccion de tipo de flujo y, por lo menos, una parte de la energia
térmica adicional se genera en una zona posterior a la zona que permite iniciar la reaccion elemental de la
formula (X1-2).

Procedimiento de produccién de hidrégeno segun cualquiera de los puntos <1> a <6> anteriores, en el que el
recipiente de reaccion es un recipiente de reaccion de tipo de flujo y, por lo menos, una parte de la energia
térmica adicional se genera en una zona a una temperatura de 400°C o mayor del recipiente de reaccion.

Procedimiento de produccion de hidrégeno segin cualquiera de los puntos <1> a <7> anteriores, que es un
proceso de ciclo de I-S, un proceso de ciclo de Westinghouse (a veces denominado proceso de ciclo hibrido) o
un proceso de ciclo Ispra-Mark 13.

Procedimiento de produccién de hidrégeno segun cualquiera de los puntos <1> a <8> anteriores, en el que la
energia solar térmica se obtiene mediante un colector de luz de tipo plato parabdlico, un colector de luz de tipo
torre solar, un colector de luz de tipo cilindrico-parabdlico o una combinacion de los mismos.

<10>Procedimiento de produccion de hidrégeno segun cualquiera de los puntos <1> a <9> anteriores, en el que, en

el recipiente de reaccion, se dispone un catalizador de descomposicion de triéxido de azufre que contiene un
oxido compuesto de vanadio y, por lo menos, un metal seleccionado dentro del grupo que comprende los
metales de transicion y los elementos de las tierras raras.

Efectos de la invencién

Segun el procedimiento de produccion de hidrogeno de la presente invencién, puede producirse hidrégeno a partir
de agua con una buena eficiencia energética recurriendo a una energia térmica adicional que no sea energia solar
térmica.
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Breve descripcion de las figuras

La figura 1 es una vista que representa una primera forma de realizacion del procedimiento de produccién de
hidrégeno de la presente invencion.

La figura 2 es una vista que representa una segunda forma de realizacion del procedimiento de produccion de
hidrégeno de la presente invencion.

La figura 3 es una vista que representa una tercera forma de realizacién del procedimiento de produccion de
hidrégeno de la presente invencion.

La figura 4 es una vista que representa los efectos de la temperatura y el hidrégeno en el indice de conversion de la
reaccion representada por la férmula (B1-2), es decir, el indice de conversién en la reaccion de descomposicion de
trioxido de azufre para obtener didéxido de azufre y oxigeno.

La figura 5 es una vista que representa los resultados del andlisis de difraccion de rayos X en un éxido metalico
compuesto que se utiliza como catalizador no soportado en (a) el ejemplo 1y (b) el ejemplo 2.

La figura 6 es una vista que representa los resultados del andlisis de difraccion de rayos X en un éxido metalico
compuesto que se utiliza como catalizador no soportado en (a) el ejemplo 3, (b) el ejemplo 4 y (c) el ejemplo
comparativo 1.

La figura 7 es una vista que representa un aparato utilizado para evaluar los catalizadores de descomposicion de
trioxido de azufre de los ejemplos, los ejemplos comparativos y el ejemplo de referencia.

Descripcion de las formas de realizacion

El procedimiento de produccion de hidrégeno segln la presente invenciéon comprende separar el agua en hidrégeno
y oxigeno.

Dicho procedimiento comprende la descomposicion de acido sulfarico en agua, didxido de azufre y oxigeno a través
de una reaccion representada por la siguiente formula (X1) utilizando energia solar térmica, y la reacciéon
representada por la siguiente formula (X1) incluye las reacciones elementales representadas por las siguientes
férmulas (X1-1) y (X1-2):

(X1) H2S04 > H20 + SO, + 1/20;
(Xl-l) H>S0O4 = H,O + SO3
(X1-2) SO3 = SO, + 1/20;

Ademas, en este procedimiento, por lo menos una parte de la reaccion elemental de la féormula (X1-1) se lleva a
cabo utilizando energia solar térmica, por lo menos una parte de la reaccion elemental de la formula (X1-2) se lleva a
cabo utilizando energia térmica adicional proporcionada por la combustién de hidrégeno, que se introduce en el
recipiente de reaccion utilizado para llevar a cabo las reacciones elementales de la formula (X1-1) y/o la formula (X1-
2), y la temperatura de calentamiento por la energia térmica adicional es superior en 10°C o mas, 50°C o mas, 100°C
0 mas, 150°C o mas o 200°C o mas, a la temperatura de calentamiento por la energia solar térmica.

En la reaccién elemental de la férmula (X1-1), la proporcién de la reaccion llevada a cabo utilizando energia solar
térmica puede ser del 10% o mas, el 20% o mas, el 30% o mas, el 40% o mas, el 50% o mas, el 60% o mas, el 70%
0 mas, el 80% o mas, el 90% o mas, o aproximadamente el 100%, con respecto a la energia térmica total absorbida
por la reaccién. Cuanto mayor sea la proporcién anterior, mayor es la proporcidon de energia solar térmica utilizada
en el procedimiento de produccién de hidrégeno de la presente invencién. Por ello, habitualmente resulta preferido
utilizar energia solar térmica con una proporcion mas elevada respecto a la eficiencia energética en relacion con la
energia térmica adicional.

Ademas, en la reaccién elemental de la formula (X1-2), la proporcion de la reaccion llevada a cabo utilizando energia
térmica adicional puede ser del 10% o mas, el 20% o mas, el 30% o mas, el 40% o mas, el 50% o mas, el 60% o
mas, el 70% o mas, el 80% o mas, el 90% o mas, o aproximadamente el 100%, con respecto a la energia térmica
total absorbida por la reaccion. Tal como se ha descrito anteriormente, la temperatura de calentamiento mediante la
energia térmica adicional es mayor que la temperatura de calentamiento mediante la energia solar térmica. Por
consiguiente, la mayor proporcion de energia térmica adicional utilizada provoca que la reaccion elemental de la
férmula (X1-2) se lleve a cabo a una temperatura relativamente elevada. En consecuencia, la mayor proporcion de
energia térmica adicional utilizada resulta preferida respecto a la velocidad de reaccion, el indice de conversion y
similares de la reaccién elemental de la férmula (X1-2). Sin embargo, una proporcién demasiado elevada de la
energia térmica adicional utilizada provoca que la proporcion de energia térmica adicional utilizada en el
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procedimiento de produccién de hidrogeno de la presente invencidon sea mayor, es decir, que la proporcion de
energia solar térmica utilizada sea menor, lo que no resulta preferido respecto a la eficiencia energética en relacién
con la energia térmica adicional.

Tal como se ha descrito anteriormente, con respecto al procedimiento de produccién de hidrégeno denominado
procedimiento de ciclo de I-S (yodo - azufre), mientras que la energia de reaccion (AH) de la reaccion elemental de
la formula (X1-2) es de 97,9 kd/mol-H,, la energia de reaccion (AH) de la reaccion total de produccion de hidrégeno a
partir de agua es de 241,5 kJ/mol-H, sobre la base de un valor de calentamiento menor. Es decir, la energia de
reaccion de la reaccion elemental de la férmula (X1-2) es menos de la mitad de la energia de reaccién de la reaccion
total de produccién de hidrégeno a partir de agua.

Por lo tanto, por ejemplo, cuando toda la reaccion elemental de la formula (X1-1) se lleva a cabo utilizando energia
solar térmica y toda la reaccion elemental de la formula (X1-2) se lleva a cabo utilizando energia térmica adicional, la
diferencia entre la energia de hidrégeno obtenida y la energia de energia térmica adicional necesaria, es decir, la
energia obtenida a partir de energia solar térmica en el procedimiento de produccion de hidrégeno de la presente
invencion, pasa a ser de 143,6 kJ/mol-H. {es decir, (241,5 kJ/mol-Hz) - (97,9 kJ/mol-Hz)}. Esto significa que
aproximadamente 59% {es decir, (143,6 kJ/mol-H,)/(241,5 kJ/mol-H,)} de la energia de reaccion de la reaccion total
de produccion de hidrégeno a partir de agua se obtiene de la energia solar térmica.

Ademas, por ejemplo, cuando toda la reaccién elemental de la formula (X1-1) se lleva a cabo utilizando energia solar
térmica y la mitad de la reaccion elemental de la formula (X1-2) se lleva a cabo utilizando energia térmica adicional,
la diferencia entre la energia de hidrégeno obtenida y la energia de energia térmica adicional necesaria, es decir, la
energia obtenida a partir de energia solar térmica en el procedimiento de produccion de hidrégeno de la presente
invencion, pasa a ser de 169,7 kJ/mol-H, {es decir, (241,5 kd/mol-H,) - (97,9 kJ/mol-H,)/2}. Esto significa que
aproximadamente 70% {es decir, (169,7 kd/mol-H,)/(241,5 kJ/mol-H)} de la energia de reaccion de la reaccion total
de produccion de hidrégeno a partir de agua se obtiene de la energia solar térmica.

Debe apreciarse que el célculo de energia anterior se basa en el calor de reaccion segin una formula de reaccion
simple. Sin embargo, pueden producirse pérdidas de calor y la velocidad de reaccién individual puede no llegar al
100% en la planta real. En consecuencia, la relacion entre la energia de reaccion obtenida a partir de energia solar
térmica y la energia de reaccion total no tiene que coincidir necesariamente con el valor anterior.

(Energia solar térmica)

La energia solar térmica puede suministrarse al recipiente de reaccién por cualquier via.

Por ejemplo, si el recipiente de reaccion en el que se lleva a cabo la reaccion de la formula (X1) es un recipiente de
reaccion de tipo de flujo, la energia solar térmica se puede suministrar al recipiente de reaccién por un medio de
calor, tal como metal fundido o sal metalica fundida como contracorriente del flujo de acido sulfdrico que se
suministra al recipiente de reaccién. En este caso, la temperatura en el lado de salida del recipiente de reaccion de
tipo de flujo, es decir, el lado en el que se lleva a cabo la reaccion elemental representada por la formula (X1-2),
puede aumentar, y la temperatura en el lado de entrada del recipiente de reaccion de tipo de flujo, es decir, el lado
en el que se lleva a cabo la reaccion elemental representada por la formula (X1-1), puede disminuir. Dado que la
temperatura en el lado donde se produce la reaccion elemental representada por (X1-2), que necesita una
temperatura mas alta, puede aumentar, la energia solar térmica se puede utilizar de manera eficiente.

En cuanto al colector de luz para obtener la energia solar térmica, se conocen un colector de luz de tipo plato
parabdlico, un colector de luz de tipo torre solar y un colector de luz de tipo cilindrico-parabdlico. Entre estos, resulta
preferido un colector de luz de tipo cilindrico-parabdlico, ya que su estructura es simple, tiene un coste bajo y resulta
adecuado para una planta a gran escala.

(Energia térmica adicional)

La energia térmica adicional se proporciona mediante la combustion del hidrogeno afadido en el recipiente de
reaccion y se puede suministrar utilizando cualquier fuente de calor que tenga una temperatura superior a la
temperatura de calentamiento suministrada por la energia solar térmica.

Por lo menos una parte de la energia térmica adicional, por ejemplo el 30% o mas, el 50% o mas, el 70% o mas, el
90% o mas, o aproximadamente el 100% de la energia térmica adicional, se genera, por lo menos parcialmente, en
el recipiente de reaccion en el que se llevan a cabo las reacciones elementales de la formula (X1-1) y/o la férmula
(X1-2). En este caso, la energia térmica adicional puede utilizarse de manera eficiente para las reacciones
elementales de la formula (X1-1) y/o la formula (X1-2). Por otro lado, si se suministra la energia térmica adicional
desde el exterior del recipiente de reaccién, y ya que las reacciones elementales de la formula (X1-1) y/o la férmula
(X1-2) son reacciones endotérmicas, la temperatura es baja en la parte central del recipiente de reaccion y, a su vez,
se reduce la velocidad de reaccioén en la parte central del recipiente de reaccion.
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Por ejemplo, cuando el recipiente de reaccion es un recipiente de reaccion de tipo de flujo, por lo menos una parte
de la energia térmica adicional se puede generar en una parte posterior a la parte en la que se inicia la reaccién
elemental de la férmula (X1-2). Ademas, cuando el recipiente de reaccion es un recipiente de reaccion de tipo de
flujo, por lo menos una parte de la energia térmica adicional puede generarse en una parte del recipiente de
reaccién con una temperatura de 400°C o0 mas, 500°C o mas, o 600°C o més. Seguln estas formas de realizacion, el
indice de conversion final se puede aumentar de manera eficiente aumentando la temperatura en una parte en la
que la reaccion elemental de la férmula (X1-2) haya progresado hasta cierto grado.

(Energia térmica adicional - combustién de hidrégeno)

Al proporcionar la energia térmica adicional por combustién de hidrogeno en el recipiente de reaccion, el hidrégeno
se suministra al recipiente de reaccion en el lugar donde tienen lugar las reacciones elementales de la formula (X1-
1) y/o la férmula (X1-2), y el hidrégeno se quema en el recipiente de reaccién, con lo que se proporciona calor de
combustion.

Resulta preferida la combustion del hidrogeno en el recipiente de reaccion, ya que el hidrégeno y el agua producidos
por combustidn no tienen ningun efecto adverso en las reacciones primarias de la formula (X1-1) y/o la formula (X1-
2). Ademas, la adicion de hidrogeno resulta preferida porque, en la relacion de equilibrio representada por la
siguiente formula (X1-2"), el equilibrio se desplaza hacia el lado de la descomposicién de trioxido de azufre, es decir,
el lado de la produccion de diéxido de azufre por reaccién del hidrogeno afiadido restante tras la combustion, con el
oxigeno generado por la conversion de SO3 en SO-:

(X1-2’) H,O + SOz + nH»
&> (1+n)H20 + S0, + (1-n)/202

El desplazamiento del equilibrio mediante la adicion de hidrégeno a la reaccion elemental de la formula (X1-2) se
muestra, por ejemplo, en la figura 4. En la figura 4, la linea continua inferior indica la relacion entre la temperatura y
el indice de conversion de equilibrio cuando no se afiade hidrégeno; y la linea discontinua superior indica la relacién
entre la temperatura y el indice de conversion de equilibrio cuando la relacion entre el hidrégeno y el trioxido de
azufre (H2/SOs) es 0,2.

Tal como se aprecia a partir de la figura 4, tanto cuando se afiade hidrégeno como cuando no se afiade hidrégeno,
el indice de conversion de equilibrio de trioxido de azufre (SOs) a dioxido de azufre (SO,) aumenta con el aumento
de la temperatura. Ademas, cuando la temperatura es constante, el indice de conversion de equilibrio de triéxido de
azufre (SO3) a didxido de azufre (SO2) es mayor cuando se afiade hidrégeno.

Asi, por ejemplo, cuando la relacién entre el hidrogeno y el triéxido de azufre (H2/SOs3) es de 0,13 y la temperatura
aumenta de 550°C a 650°C por combustién de hidrogeno, el equilibrio se desplaza desde el punto A hasta el punto B
debido al aumento de la temperatura de reaccion de 550°C a 650°C, y el equilibrio se desplaza adicionalmente
desde el punto B hasta el punto C debido al cambio en la proporcién de hidrégeno de 0 a 0,2, tal como se muestra
en la figura 4.

Especificamente, por ejemplo, cuando la temperatura de reaccién aumenta de 550°C a 650°C, el indice de
conversion de equilibrio aumenta en un 23,11%. Cuando la relacién de hidrégeno se establece en 0,13 y la
temperatura aumenta de 550°C a 650°C, el indice de conversion de equilibrio aumenta otro 4,40%, aumentando en
total en un 27,51% (es decir, 23,11% + 4,40%).

La relacion entre hidrogeno y trioxido de azufre (H2/SOs) se puede determinar, opcionalmente, segun la temperatura
de reaccion, el indice de conversion final y similares que se deseen, y puede ser, por ejemplo, de 0,01 o mas, de
0,05 0 més, o de 0,10 o mas, y de 0,3 0 menos, o de 0,2 0 menos.

El hidrégeno suministrado al recipiente de reaccién puede ser hidrégeno obtenido mediante la separacién de agua
en hidrégeno y oxigeno utilizando energia solar térmica y/o energia solar luminica. Esto resulta preferido, ya que no
se forma diéxido de carbono o se forma relativamente poco en la produccion de hidrégeno suministrado al recipiente
de reaccion.

El recipiente de reaccion utilizado en el procedimiento de produccion de hidrégeno de la presente invencion puede
ser, por ejemplo, un recipiente de reaccién como el que se muestra en las figuras 1 o 2.

En el recipiente de reaccion de tipo de flujo representado en la figura 1, se hace pasar acido sulfarico (H.SO4) como
materia prima de la reaccion de la féormula (X1) a través del recipiente de reaccion de tipo de flujo (32, 34, 36), tal
como muestra la flecha (12). Ademas, se suministra energia solar térmica al recipiente de reaccion a través de un
medio de calor a contracorriente del acido sulfarico suministrado al recipiente de reaccion, tal como muestra la flecha
(14). Ademas, se afiade hidrogeno (24) al recipiente de reaccion a través de un aparato de adicién de hidrégeno
(22).
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El recipiente de reaccion de tipo de flujo que se muestra en la figura 1 se divide en una parte anterior (32), donde se
lleva a cabo la reaccién de la formula (X1-1), una parte media (34), donde se afiade hidrégeno, y una parte posterior
(36), donde se lleva a cabo la reaccion de formula (X1-2), aunque dichas partes (32, 34, 36) no necesariamente
tienen que estar claramente segmentadas. Por el contrario, tal como se muestra en la figura 2, en el recipiente de
reaccion de tipo de flujo, estas partes (32, 34, 36) pueden disponerse individualmente como recipientes de reaccion
independientes que se conectan a través de un conducto.

(Energia térmica adicional - calentamiento con calentador eléctrico)

La energia térmica adicional puede suministrarse adicionalmente por calentamiento con un calentador eléctrico en el
recipiente de reaccion. En este caso, puede utilizarse cualquier calentador eléctrico utilizable para el calentamiento
del recipiente de reaccion. Es decir, cuando se aplica un calentamiento con un calentador eléctrico como fuente de
calor, dicho calentador eléctrico se dispone en el recipiente de reaccidon en el que tienen lugar las reacciones
elementales de la férmula (X1-1) y/o la formula (X1-2) , y el calentador eléctrico se activa, con lo que se puede llevar
a cabo el calentamiento en el recipiente de reaccion.

La energia eléctrica para el calentador eléctrico puede ser energia eléctrica obtenida a partir de energia solar
térmica y/o energia solar luminica. Esto resulta preferido, ya que no se forma diéxido de carbono, o se forma
relativamente poco, en la produccion de energia eléctrica para el calentador eléctrico.

Si se proporciona energia térmica adicional, ademas, por calentamiento con un calentador eléctrico en el recipiente
de reaccion, dicho recipiente de reaccion utilizado para el procedimiento de produccion de hidrégeno de la presente
invencion puede ser, por ejemplo, un recipiente de reacciéon como el que se muestra en la figura 3.

En el recipiente de reaccion de tipo de flujo mostrado en la figura 3, se hace pasar acido sulfarico (H,SO4) como
materia prima de la reaccion de la férmula (X1) a través del recipiente de reaccion de tipo de flujo (32, 34, 36), de
izquierda a derecha, tal como muestra la flecha (12). Ademas, se suministra energia solar térmica al recipiente de
reaccion a través de un medio de calor a contracorriente del &cido sulfarico suministrado al recipiente de reaccion,
tal como muestra la flecha (14). Ademas, se dispone un calentador eléctrico (52) en el recipiente de reaccion.

El recipiente de reaccion de tipo de flujo que se muestra en la figura 3 se divide en una parte anterior (32), donde se
lleva a cabo la reaccion de la formula (X1-1), una parte media (34), en la que se lleva a cabo el calentamiento
mediante un calentador eléctrico (52), y una parte posterior (36), donde se lleva a cabo la reaccion de férmula (X1-
2), aunque dichas partes (32, 34, 36) no necesariamente tienen que estar claramente segmentadas. Por el contrario,
tal como se muestra en la figura 2 para la forma de realizacion que incluye la adicion de hidrogeno, en el recipiente
de reaccion de tipo de flujo, estas partes (32, 34, 36) pueden disponerse individualmente como recipientes de
reaccion independientes que se conectan a través de un conducto.

(Ciclo de produccién de hidrégeno)

El procedimiento de produccion de hidrogeno de la presente invencion, que comprende la separacion del agua en
hidrégeno y oxigeno utilizando energia solar térmica, comprende la descomposicion de acido sulfirico en agua,
didxido de azufre y oxigeno a través de una reaccion representada por la siguiente formula (X1):

(Xl) H>S0O4 = H,O + SO, + 1/20,

El procedimiento de produccion de hidrégeno de la presente invencion puede ser, por ejemplo, un proceso de ciclo
de I-S, un proceso de ciclo de Westinghouse o un proceso de ciclo Ispra-Mark 13.

Es decir, por ejemplo, el procedimiento de produccién de hidrogeno de la presente invencion puede ser un proceso
de ciclo de I-S (yodo-azufre) representado por las siguientes formulas (X1) a (X3):

(X1) H2S04 > H20 + SO, + 1/20,
(X2) I + SOz + 2H,0 > 2HI + H2S04
(X3) 2HI > Ha + I,

Reaccion total: H,O - H; + 1/20,

Ademas, por ejemplo, el procedimiento de produccién de hidrégeno de la presente invencion puede ser un proceso
de ciclo de Westinghouse representado por las siguientes formulas (X1), (X4) y (X5):

(X1) H2S04 2 H20 + SO, + 1/20;

(X4) SO, + 2H,0 2 H,SO03
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(X5) H>SO3 + H,O = Hso + Ho SO, (electrc')lisis)
Reaccion total: H,O > Hz + 1/20,

Ademas, por ejemplo, el procedimiento de produccién de hidrégeno de la presente invencion puede ser un proceso
de ciclo Ispra-Mark 13 representado por las siguientes formulas (X1), (X6) y (X7):

(X1) H2S04 > H20 + SO, + 1/20,

(X6) 2HBr - Br, + H,

(X7) Brz + SOz + 2H,0 > 2HBr + H;SO4
Reaccion total: H,O - H; + 1/20,

(Catalizador de descomposicién de triéxido de azufre)

En el procedimiento de produccion de hidrégeno de la presente invencion, puede utilizarse un catalizador de
descomposicion de trioxido de azufre en el recipiente de reaccion a fin de reducir la temperatura necesaria para la
reaccion de descomposicion de trioxido de azufre de la féormula (B1-2) y asi hacer que la reaccion de
descomposicion de trioxido de azufre progrese a una velocidad considerable a una temperatura, por ejemplo, de
aproximadamente 700°C o menor.

El catalizador de descomposicién de trioxido de azufre contiene, por ejemplo, un 6xido compuesto de vanadio y, por
lo menos, un metal seleccionado dentro del grupo que comprende los metales de transicion y los elementos de las
tierras raras.

Tal como se ha descrito anteriormente, en el proceso convencional de descomposicion de trioxido de azufre, suele
aplicarse una temperatura de aproximadamente 1.000°C. Sin embargo, los materiales capaces de resistir una
temperatura tan elevada son muy pocos y, ademas, son considerablemente costosos.

Ademaés, dicha temperatura elevada, préxima a los 1.000°C, dificilmente puede obtenerse con un coste bajo solo a
partir de energia solar. Mas especificamente, por ejemplo, como colector de luz para obtener energia solar térmica,
se conocen un colector de luz de tipo plato parabdlico, un colector de luz de tipo torre solar y un colector de luz de
tipo cilindrico-parabdlico. Entre estos, el colector de luz de tipo cilindrico-parabdlico presenta una estructura sencilla,
tiene un coste reducido y resulta adecuado para una planta a gran escala; sin embargo, no es realista pensar que un
colector de luz de tipo cilindrico-parabdlico pueda recoger energia solar a una temperatura cercana a los 1.000°C,
debido al equilibrio entre la captacion de energia solar y la disipacion de energia por radiacion.

Por consiguiente, tiene un gran valor industrial la disminucién de la temperatura necesaria para la reaccion de
descomposicion de trioxido de azufre mediante un catalizador de descomposicion de triéxido de azufre, asi como el
progreso de la reaccién de descomposicion de trioxido de azufre a una velocidad considerable a una temperatura,
por ejemplo, de aproximadamente 700°C o menor.

(Catalizador de descomposicién de triéxido de azufre - éxido compuesto)

El catalizador de descomposicién de trioxido de azufre contiene, por ejemplo, un 6xido compuesto de vanadio y, por
lo menos, un metal seleccionado dentro del grupo que comprende los metales de transicion y los elementos de las
tierras raras. En cuanto al metal de transicion o el elemento de las tierras raras que constituyen el éxido compuesto,
se puede utilizar cualquier metal de transicién o elemento de las tierras raras, por ejemplo, un metal seleccionado
dentro del grupo que comprende cobre (Cu), cromo (Cr), titanio (Ti), circonio (Zr), lantano (La), cerio (Ce), neodimio
(Nd) y una combinacion de los mismos.

En el 6xido compuesto del catalizador de descomposicion de tridoxido de azufre, la razén atdmica entre el vanadio v,
por lo menos, un metal seleccionado entre el grupo que comprende los metales de transicion y los elementos de las
tierras raras (al menos un metal, tal como un metal de transicion: vanadio) puede estar comprendida entre 1:9y 9:1,
entre 2:8y 8:2, entre 3:7y 7:3, 0 entre 4:6 y 6:4.

El 6xido compuesto del catalizador de descomposicion de trioxido de azufre se puede obtener por cualquier método.

Por ejemplo, el 6xido compuesto puede obtenerse mezclando los 6xidos metélicos individuales que constituyen el
oxido compuesto y prendiendo fuego a la mezcla. Asimismo, si se selecciona una sal de un metal de transicion o
similar y una sal de vanadio a fin de permitir la coprecipitacion de las mismas, el 6xido compuesto puede obtenerse
por coprecipitacion de un precursor del 6xido compuesto a partir de una solucién acuosa que contiene una sal de un
metal de transicién o similar y una sal de vanadio, y a continuacion prendiendo fuego al coprecipitado obtenido.
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Por otro lado, si el catalizador de descomposicion de trioxido de azufre es un catalizador soportado, en el que el
oxido compuesto esta soportado sobre un soporte, el catalizador de descomposicion de triéxido de azufre puede
obtenerse por un proceso en el que se hace absorber una solucién acuosa que contiene una sal de un metal de
transicion o un elemento de las tierras raras al soporte, que luego se seca y se calcina; se le hace absorber una
solucion acuosa de una sal de vanadio, luego se seca y se calcina; y a continuacion se le prende fuego. Por otro
lado, el catalizador de descomposicion de trioxido de azufre puede obtenerse por un proceso en el que se hace
absorber, en primer lugar, una solucién acuosa de una sal de vanadio al soporte, que luego se seca y se calcina; se
le hace absorber una solucién acuosa que contiene una sal de un metal de transicién o similar, se seca y se calcina;
y a continuacion se le prende fuego. Ademas, si se selecciona una sal de vanadio y una sal de un metal de
transicion o similar a fin de permitir la coprecipitacion de las mismas, el catalizador de descomposicion de triéxido de
azufre puede obtenerse por un proceso en el que se hace absorber una solucién acuosa que contiene una sal de
vanadio y una sal de un metal de transicion o similar al soporte; que luego se seca y se calcina; y a continuacion se
le prende fuego.

(Catalizador de descomposicién de tribxido de azufre - soporte)

El 6xido compuesto del catalizador de descomposicion de trioxido de azufre puede estar soportado sobre un soporte
a fin de aumentar el area superficial del 6xido compuesto y reducir la disminucién del area superficial del éxido
compuesto durante su utilizacién. En este contexto, entre los soportes utilizables se incluyen soportes seleccionados
dentro del grupo que comprende silice, alimina, zirconia, titania y una combinacion de las mismas.

Asi, por ejemplo, puede utilizarse como soporte de silice, en particular, un soporte de silice porosa con estructura de
poros. En este caso, el 6xido compuesto estd soportado, preferentemente, dentro de la estructura de poros del
soporte de silice porosa. Ademas, en este caso, el soporte de silice porosa tiene, preferentemente, una distribucion
de poros tal que el pico atribuible a una separacién entre particulas primarias de silice esta presente en un intervalo
de tamarfios de poro comprendido entre 5 nm y 50 nm, en particular, un tamafio de poro comprendido entre 5 nmy
30 nm, y el pico atribuible a la estructura de poros dentro de la particula de silice esta presente en un intervalo de
tamafios de poro comprendido entre 1 nm y 5 nm, en particular, un tamafio de poro comprendido entre 2 nm y 4 nm.

Si se utiliza un soporte de silice porosa con una estructura de poros de este tipo, el 6xido compuesto puede estar
soportado cerca de la superficie de la estructura de poros del soporte de silice porosa y, por consiguiente, puede
eliminarse la sinterizacion de la particula de 6xido compuesto. Sin pretender limitar la presente invencién a ninguna
teoria, se considera que, manteniendo la particula de 6xido compuesto en un estado tan fino, no solo el area
superficial del catalizador aumenta aproximadamente 100 veces gracias a la microparticulacién del mismo, sino que
también la propiedad de la superficie del catalizador cambia, a veces, mejorando el rendimiento catalitico del éxido
compuesto.

Ademas, se considera que, en la distribucién de poros de la particula de silice porosa con estructura de poros, se
crea una distribucion binaria de los poros y, de este modo, se suministra un gas en fase vapor con una velocidad de
difusién elevada a una velocidad alta desde los poros con un tamafio de poro comprendido entre diez y varias
decenas de nandmetros a sitios activos con un area superficial amplia y un tamafio de poro de varios nanémetros.
Esto hace aumentar la probabilidad de que la particula de 6xido compuesto entre en contacto con el trioxido de
azufre, con lo que mejora el rendimiento del catalizador.

Debe apreciarse que el soporte de silice porosa con estructura de poros puede obtenerse por el método descrito en
la publicacién de patente japonesa sin examinar 2008-12382.

La reaccion de descomposicion de trioxido de azufre en diéxido de azufre y oxigeno utilizando un catalizador de
descomposicion de triéxido de azufre se puede llevar a cabo a una temperatura de descomposicién mas baja que en
el método convencional de trioxido de azufre, por ejemplo, a una temperatura de 800°C o menor, 750°C o menor,
700°C o menor, o 650°C o menor.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos, que no representan la presente invencion, se evalla el catalizador utilizable en el
procedimiento de produccién de hidrégeno segun la presente invencion.

Ejemplo 1
En este ejemplo, se utilizé6 como catalizador un 6xido metalico compuesto (Cu-V-O) de cobre (Cu) y vanadio (V).

(Produccién de catalizador no soportado)

Se trituraron en un mortero 6xido de cobre y 6xido de vanadio en una razén atdmica de los respectivos metales de
1:1, los oxidos triturados se mezclaron bien y la mezcla se introdujo en un crisol de alimina y se le prendié fuego a
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750°C durante 12 horas, obteniéndose de este modo el catalizador no soportado que se utiliza como catalizador. La
figura 5(a) muestra los resultados del andlisis por difraccion de rayos X (XRD) del catalizador no soportado obtenido.

(Produccién de catalizador soportado)

Se produjo un catalizador soportado, en el que un 6xido metdlico compuesto estaba soportado sobre un soporte de
silice porosa con una estructura de poros, del siguiente modo.

(Produccién de catalizador soportado - produccién de un soporte de silice porosa)

El soporte de silice porosa para el catalizador soportado se produjo por un método similar al método descrito en la
publicacion de patente japonesa no examinada 2008-12382. Es decir, el soporte de silice porosa se produjo como se
expone a continuacion.

Se disolvid 1 kg de cloruro de cetiltrimetilamonio en 6 | (litro) de agua destilada. La solucién acuosa obtenida se agitd
durante 2 horas a fin de autoalinear el cloruro de cetiltrimetilamonio. A continuacion se afiadieron tetraetoxisilano y
amoniaco acuoso a la solucién que contenia el cloruro de cetiltrimetilamonio autoalineado a fin de ajustar el pH de la
solucién a 9,5.

En esta solucién, se hidrolizé el tetraetoxisilano durante 30 horas a fin de precipitar silice alrededor de la
hexadecilamina alineada, con lo que se formd una particula secundaria compuesta por una particula primaria con
poros de tamafio nanométrico y se obtuvo un precursor de soporte de silice porosa.

A continuacion, el precursor de soporte de silice porosa obtenido se lavo con etanol acuoso, se filtrd, se secé y se le
prendi6 fuego en aire a 800°C durante 2 horas para obtener un soporte de silice porosa.

El soporte de silice porosa obtenido tenia poros de aproximadamente 2,7 nm atribuibles a la estructura de poros de
la silice, y poros de mas de 10 nm atribuibles a la separacién entre particulas primarias de silice.

(Produccién de catalizador soportado - carga del éxido metalico compuesto)

El 6xido compuesto se cargo en la silice porosa por un método de carga de absorcion de agua. Especificamente, en
primer lugar, se disolvié nitrato de cobre en agua para preparar una solucidon acuosa y se hizo absorber dicha
solucion acuosa al soporte, que luego se seco a 150°C y se calcind a 350°C durante 1 hora. A continuacion, se
disolvi6 metavanadato de amonio en agua y se hizo absorber la solucién acuosa resultante al soporte, que luego se
secO a 150°C y se calcind a 350°C durante 1 hora. Por Ultimo, al soporte obtenido se le prendi6é fuego a 600°C
durante 2 horas, obteniéndose un soporte de silice porosa soportada sobre 6xido compuesto.

La cantidad de cobre soportada fue de 0,12 mol/100 g de soporte, y la cantidad de vanadio soportada fue de 0,12
mol/100 g de soporte.

Ejemplo 2
En el ejemplo 2, se utiliz6 como catalizador un 6xido metalico compuesto (Cr-V-O) de cromo (Cr) y vanadio (V). Se
produjo un catalizador no soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la temperatura

de ignicion fue de 700°C en la produccion del catalizador no soportado.

La figura 5(b) muestra los resultados del analisis por difraccion de rayos X (XRD) del catalizador no soportado
obtenido.

Ejemplo 3
En el ejemplo 3, se utilizé6 como catalizador un 6xido metalico compuesto (Ce-V-0O) de cerio (Ce) y vanadio (V). Se
produjeron un catalizador no soportado y un catalizador soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1,

excepto porque la temperatura de ignicion fue de 700°C en la produccion del catalizador no soportado.

La figura 6(a) muestra los resultados del analisis por difraccion de rayos X (XRD) del catalizador no soportado
obtenido.

Ejemplo 4
En el ejemplo 4, se utilizd como catalizador un 6xido metalico compuesto (Zr-V-O) de circonio (Zr) y vanadio (V). Se
produjo un catalizador no soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la temperatura

de ignicion fue de 700°C en la produccion del catalizador no soportado.

La figura 6(b) muestra los resultados del analisis por difraccion de rayos X (XRD) del catalizador no soportado
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obtenido.

Ejemplo 5

En el ejemplo 5, se utiliz6 como catalizador un 6xido metalico compuesto (Ti-V-O) de titanio (Ti) y vanadio (V). Se
produjo un catalizador no soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la temperatura
de ignicion fue de 600°C en la produccion del catalizador no soportado.

Ejemplo 6

En el ejemplo 6, se utiliz6 como catalizador un 6xido metalico compuesto (La-V-O) de lantano (La) y vanadio (V). Se
produjo un catalizador soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1.

Ejemplo 7

En el ejemplo 7, se utilizé como catalizador un éxido metalico compuesto (Nd-V-O) de neodimio (Nd) y vanadio (V).
Se produjo un catalizador soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 1

En el ejemplo comparativo 1, se utiliz6 como catalizador un éxido metélico compuesto (Zn-V-O) de zinc (Zn) y
vanadio (V). Se produjo un catalizador no soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto
porque la temperatura de ignicién fue de 700°C en la produccién del catalizador no soportado.

La figura 6(c) muestra los resultados del andlisis por difraccion de rayos X (XRD) del catalizador no soportado
obtenido.

Ejemplo comparativo 2

En el ejemplo comparativo 2, se utiliz6 como catalizador un 6xido (Cr-O) de cromo (Cr). Se produjeron un catalizador
no soportado y un catalizador soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la ignicion
para formar un 6xido compuesto no se llevo a cabo en la produccion del catalizador no soportado y la cantidad de
cromo soportada fue de 0,24 mol/100 g de soporte en la produccion del catalizador soportado.

Ejemplo comparativo 3

En el ejemplo comparativo 3, se utiliz6 como catalizador un 6xido (Fe-O) de hierro (Fe). Se produjeron un catalizador
no soportado y un catalizador soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la ignicion
para formar un 6xido compuesto no se llevo a cabo en la produccion del catalizador no soportado y la cantidad de
hierro soportada fue de 0,24 mol/100 g de soporte en la produccion del catalizador soportado.

Ejemplo comparativo 4

En el ejemplo comparativo 4, se utilizd como catalizador un éxido (Cu-O) de cobre (Cu). Se produjo un catalizador
no soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la ignicidon para formar un 6xido
compuesto no se llevé a cabo en la produccion del catalizador no soportado.

Ejemplo comparativo 5

En el ejemplo comparativo 5, se utilizé como catalizador un 6xido (V-O) de vanadio (V). Se produjo un catalizador no
soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la ignicion para formar un éxido
compuesto no se llevé a cabo en la produccion del catalizador no soportado.

Ejemplo comparativo 6

En el ejemplo comparativo 6, se utilizé6 como catalizador un 6xido (Ni-O) de niquel (Ni). Se produjo un catalizador no
soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la ignicion para formar un éxido
compuesto no se llevé a cabo en la produccion del catalizador no soportado.

Ejemplo comparativo 7

En el ejemplo comparativo 7, se utilizd6 como catalizador un 6xido (Co-O) de cobalto (Co). Se produjo un catalizador

no soportado por el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque la ignicidon para formar un 6xido
compuesto no se llevé a cabo en la produccion del catalizador no soportado.
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Ejemplo comparativo 8
En el ejemplo comparativo 8, no se utilizd ningun catalizador.
Ejemplo de referencia

En el ejemplo de referencia, se cargé platino sobre un soporte de y-alimina para producir un catalizador soportado.
La cantidad de Pt soportada fue de 0,5 g/100 g de soporte.

(Evaluacion)

En los catalizadores no soportados y los catalizadores soportados de los ejemplos, los ejemplos comparativos y el
ejemplo de referencia, se determind el indice de conversion de la reaccién de descomposicion de trioxido de azufre
segun la siguiente formula (X1-2) utilizando un reactor de flujo de lecho fijo como el que se muestra en la figura 7:

(X1-2) SO3 > SO, + 1/20,

Especificamente, se evalud el indice de conversion de la reaccion de descomposicién de trioxido de azufre, tal como
se describe a continuacion haciendo referencia a la figura 7.

Un tubo de reaccion de cuarzo 4 (diametro interior: 10 mm) se rellend, como lecho de catalizador 10, con 0,5 g de un
catalizador no soportado o catalizador soportado ajustado a entre 14 y 20 mallas. Se suministraron nitrégeno (N>)
(100 ml/min) y una solucién acuosa al 47% en peso de &cido sulfarico (H2SO4) (50 ul/min) a la etapa inferior del tubo
de reaccion de cuarzo 4 a través de una pieza de suministro de nitrégeno 1 y una pieza de suministro de acido
sulfarico 3, respectivamente.

El acido sulfurico (H.SO4) suministrado a la etapa inferior del tubo de reaccion de cuarzo 4 se calent6 en las etapas
media e inferior del tubo de reaccion de cuarzo 4 hasta descomponerse en trioxido de azufre (SO3) y oxigeno (O2), y
fluyé en el lecho de catalizador 10 (SOs: 4,5 % en moles, H,0: 31% en moles, Nz equilibrio, caudal de gas en
términos de 0°C: 148,5 cm®min, relacién peso-flujo (relacion W/F): 5,61 x 10” g-h/cm®, velocidad espacial de gas
por hora (GHSV): aproximadamente 15.000 h™).

En el tubo de reaccién de cuarzo 4, la etapa inferior se calenté a aproximadamente 400°C mediante un calentador
4da y la etapa intermedia se calenté a aproximadamente 600°C mediante un calentador 4b. Ademas, la etapa
superior del tubo de reaccion de cuarzo 4 se calent6 inicialmente a aproximadamente 600°C mediante un calentador
4c, y se calent6 a 650°C tras alcanzar el estado estacionario.

Tras calentar la etapa superior del tubo de reaccion de cuarzo 4 a 650°C mediante el calentador 4c, el flujo de salida
del tubo de reaccion de cuarzo 4 se enfrié al aire y se burbujed a través de una solucién 0,05 M de yodo (l2), siendo
absorbido el dioxido de azufre (SO) por la solucion de yodo. La cantidad de diéxido de azufre absorbido se
determiné mediante una titulacion yodométrica de la solucién de yodo que habia absorbido el diéxido de azufre con
una solucién 0,025 M de tiosulfato de sodio (NazS203).

Por otro lado, el gas de salida, tras burbujearse a través de la solucién de yodo, se enfrié6 con una mezcla de hielo
seco/etanol, y el diéxido de azufre y el tribxido de azufre restantes se eliminaron completamente con un absorbedor
de humos y gel de silice. A continuacion, la cantidad de oxigeno (O2) se determind utilizando un analizador de
oxigeno de presion magnética (MPA3000, fabricado por Horiba. Ltd.) y un cromatégrafo de gases (GC8A, fabricado
por Shimadzu Corporation, tamiz molecular 5A, detector TCD).

El indice de conversion de trioxido de azufre (SOs) a dioxido de azufre (SO,) se calcul6 a partir de las cantidades de
diéxido de azufre y oxigeno determinadas tal como se ha indicado anteriormente.

Los resultados de la evaluacion de los ejemplos, los ejemplos comparativos y el ejemplo de referencia se indican en
la siguiente tabla 1.

Tabla 1
indice de conversion
Catalizador Sin soporte Con soporte
(%) (Si02) (%)
Ejemplo 1 Cu-V-O 51,7 93,6
Ejemplo 2 Cr-V-O 45,9 -
Ejemplo 3 Ce-V-O 26,9 67,9
Ejemplo 4 Zr-V-O 39,3 -
Ejemplo 5 Ti-V-O 67,2 -
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Ejemplo 6 La-V-O - 80,0
Ejemplo 7 Nd-V-O - 93,6
Ejemplo L ]
comparativo 1 Zn-v-0 9.8
Ejemplo i
comparativo 2 Cr-0 40,5 53,3
Ejemplo Fe-O 25,9 32.4
comparativo 3
Ejemplo i ]
comparativo 4 Cu-O 6.2
Ejemplo : ]
comparativo 5 V-0 22,3
Ejemplo . L ]
comparativo 6 Ni-O (no hay conversion)
Ejemplo i . i
comparativo 7 Co-O (no hay conversién)
Ejemplo ) . ]
comparativo 8 Ninguno (no hay conversion)
Ejemplo de Pt ) 84,3
referencial (soporte de y-alimina)

Se deduce de la tabla 1 que los catalizadores de los ejemplos tienen unas caracteristicas de descomposicion de
trioxido de azufre significativamente preferidas a una temperatura relativamente baja de 650°C, en comparacion con
los catalizadores de los ejemplos comparativos. Ademas, a partir de la tabla 1 se comprende que los catalizadores
de los ejemplos en los que no se utiliza ningin metal noble tienen caracteristicas de descomposicién de triéxido de
azufre iguales o superiores a las del catalizador del ejemplo de referencia, que utiliza el platino, un metal noble.

Se utiliz6 un 6xido de vanadio, en particular pentdxido de vanadio (V20s), utilizado en el ejemplo comparativo 5, para
acelerar la reaccion de la férmula (C-2) de descomposicion de dioxido de azufre para obtener triéxido de azufre en el
método llamado procedimiento de contacto de produccion de acido sulfdrico a través de las reacciones
representadas por las siguientes férmulas (C-1) a (C-3):

(C-1) S (sdlido) + O, (gas) = SO- (gas)

(C-2) 2S0; (gas) + Oz (gas) = 2S0s3 (gas)

(C-3) SO3 (gas) + H20 (liquido) > H2S04 (liquido)

Sin embargo, en el ejemplo comparativo 5, en el que se utiliza éxido de vanadio, el indice de conversion fue
significativamente bajo en comparacion con los ejemplos.

Listado de nimeros de referencia

1 Pieza de suministro de nitrégeno

3 Pieza de suministro de acido sulfdrico
4 Tubo de reacciéon de cuarzo

4a, 4b, 4c Calentador

10 Lecho de catalizador

22 Aparato de adicion de hidrégeno

24 Hidrogeno

32, 34, 36 Recipiente de reaccion de tipo de flujo
52 Calentador eléctrico
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de produccion de hidrégeno que comprende separar el agua en hidrégeno y oxigeno, en el que

el procedimiento comprende la descomposicion de &cido sulfdrico en agua, didéxido de azufre y oxigeno a través
de una reaccion representada por la férmula (X1) siguiente utilizando energia térmica solar,

la reaccién representada por la formula (X1) siguiente incluye unas reacciones elementales representadas por
las formulas (X1-1) y (X1-2) siguientes,

por lo menos una parte de la reaccion elemental de la férmula (X1-1) siguiente se lleva a cabo utilizando energia
solar térmica,

por lo menos una parte de la reaccion elemental de la férmula (X1-2) siguiente se lleva a cabo utilizando energia
térmica adicional proporcionada por la combustiéon de hidrégeno afiadido en un recipiente de reaccion utilizado
para llevar a cabo las reacciones elementales de la formula (X1-1) y/o la férmula (X1-2), y el equilibrio de
reaccion representado por la formula (X1-2) siguiente se desplaza al lado de produccién de didxido de azufre por
reaccion del hidrégeno afiadido restante tras la combustion y del oxigeno generado por la conversion de SOs; a
SO, y en el que

la temperatura de calentamiento mediante dicha energia térmica adicional es superior en 10°C o mas a la
temperatura de calentamiento mediante la energia térmica solar, y

por lo menos una parte de dicha energia térmica adicional se genera en el recipiente de reaccion utilizado para
llevar a cabo las reacciones elementales de la formula (X1-1) y/o la formula (X1-2), y la reaccion del hidrogeno
afadido restante tras la combustion y del oxigeno generado por la conversién de SOs; a SO, se produce en el
recipiente de reaccion utilizado para llevar a cabo la reaccién elemental de la formula

(X1-2):
(X1) H2SO4 = H0 + SO, + 1/20;
(X1-1) H2S04 > H,0 + SO3
(X1-2) SO3 > SO, + 1/20;

2. Procedimiento segln la reivindicacion 1, en el que dicha energia térmica adicional se proporciona ademas por
calentamiento con un calentador eléctrico en dicho recipiente de reaccion.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho hidrégeno afiadido es hidrégeno obtenido mediante la
separacion de agua en hidrégeno y oxigeno con la utilizacién de energia térmica solar y/o energia luminica solar.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que la energia eléctrica para dicho calentador eléctrico es una
energia eléctrica obtenida a partir de energia térmica solar y/o energia luminica solar.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicho recipiente de reaccion es un
recipiente de reaccion de tipo de flujo y dicha energia térmica solar se suministra a dicho recipiente de reaccion a
través de un medio de calor a contracorriente respecto al acido sulfdrico suministrado a dicho recipiente de reaccion.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que dicho recipiente de reaccion es un
recipiente de reaccioén de tipo de flujo y por lo menos una parte de dicha energia térmica adicional se genera aguas
abajo de la parte en la que se inicia dicha reaccion elemental de la formula (X1-2).

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dicho recipiente de reacciéon es un
recipiente de reaccion de tipo de flujo y por lo menos una parte de dicha energia térmica adicional se genera en una
parte de dicho recipiente de reaccion que presenta una temperatura de 400°C o superior.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el procedimiento es un procedimiento de
ciclo de I-S, un procedimiento de ciclo de Westinghouse o un procedimiento de ciclo Ispra-Mark 13.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que dicha energia térmica solar se obtiene
mediante un colector de luz de tipo plato parabdlico, un colector de luz de tipo torre solar, un colector de luz de tipo
cilindrico-parabdlico o una combinacién de los mismos.

10. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que en dicho recipiente de reaccion esta
dispuesto un catalizador de descomposicion de trioxido de azufre que contiene un 6xido compuesto de vanadio y por
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lo menos un metal seleccionado de entre el grupo que consiste en metales de transicion y elementos de tierras
raras.
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