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ES 2 307 790 T3

DESCRIPCIÓN

Oxigenador fotolítico con fijación y separación de dióxido de carbono.

Sector técnico de la invención

La presente invención está dirigida a un oxigenador fotolítico activado electroquímicamente (“PDEC”) y elimina-
dor de dióxido de carbono, que utiliza la energía de la luz para conseguir el intercambio de gas en diferentes medios. Es
especialmente aplicable para proporcionar un ambiente gaseoso fisiológico apropiado para humanos, animales y mi-
croorganismos. También se debe observar que la invención es especialmente aplicable en zonas confinadas o cerradas,
tales como el espacio o cabina de tripulación de un submarino, estación espacial, vehículo interplanetario, vehículo
extraterrestre, mina subterránea, cuevas o túneles u otras zonas con un volumen limitado.

Antecedentes de la invención

El agotamiento del oxígeno en espacios limitados ha sido siempre un problema. Los seres humanos necesitan un
suministro constante de oxígeno y la eliminación simultánea de dióxido de carbono para su vida y mantenimiento.
Cuando los humanos, microorganismos u otros animales se encuentran en espacios limitados en los que es difícil el
flujo de gases de la atmósfera, el suministro antes mencionado de oxígeno y la eliminación del dióxido de carbono son
críticos para mantener un medioambiente fisiológicamente adecuado.

Los métodos conocidos para proporcionar generación de oxígeno y/o eliminación de dióxido de carbono com-
prende la fabricación electrolítica de oxígeno utilizando KOH en agua. Si bien se producen hidrógeno y oxígeno, la
producción simultánea de hidrógeno resulta en problemas que conciernen a su captación segura, almacenamiento y
eliminación. También se ha utilizado para captar el dióxido de carbono un procedimiento de dióxido de carbono líqui-
do con una amina orgánica. Además, en caso de emergencia se han utilizado bujías de litio para producir oxígeno e
hidróxido de litio para absorber dióxido de carbono. Otros dispositivos y procesos para conseguir oxígeno y eliminar
dióxido de carbono se describen brevemente a continuación:

- Bujías de clorato - Éstas son calentadas para provocar la descomposición del clorato en oxígeno gaseoso y
sal. En esta operativa el elevado calor requerido y la liberación repentina de grandes cantidades de oxígeno
puro gaseoso son altamente peligrosos y limitan la utilización de esta tecnología.

- Electrólisis de hidróxido potásico (KOH) - Esta tecnología es también peligrosa puesto que emite mezclas
explosivas de gases O2 y H2, puesto que el KOH es fuertemente cáustico y corrosivo.

- Utilización de hidróxido de litio (LIOH) para captación de CO2. No obstante, este material es peligroso
debido a que es un polvo fino cáustico. Se extiende sobre el suelo para generar una área superficial grande lo
que conduce a un posible contacto y/o ingestión por la tripulación provocando enfermedades y potenciales
daños en los pulmones.

- El CO2 también es eliminado por dispositivos grandes que utilizan aminas orgánicas líquidas. Estas unida-
des son procesos complicados y por lo tanto son difíciles de controlar. También requieren grandes cantida-
des de espacio y son pesadas.

Además, la primera y tercera de las tecnologías anteriormente enumeradas son tecnologías de “un solo uso” y por
lo tanto quedan agotadas después de una sola utilización.

Un aparato fotolítico, según el preámbulo de la reivindicación 1, es conocido por el documento US-A-4.381.978.
Este aparato de la técnica anterior produce oxígeno y reduce el dióxido de carbono a formato, es decir una sal de ácido
fórmico. No obstante, ni el formato ni el ácido fórmico son compuestos que tengan un valor específico.

El objetivo de la invención consiste en dar a conocer un aparato fotolítico que elimina el dióxido de carbono de un
área con volumen limitado para formar compuestos deseados, en particular para dar a conocer una nueva tecnología y
enfoques que tienen el potencial de conseguir soporte para la vida a plazo largo en espacios limitados.

Este objetivo se consigue con el aparato de la reivindicación 1.

Carácterísticas de la invención

La presente invención utiliza energía fotolítica para activar la producción de gas O2 y fijación electroquímica de
gas CO2 como medios para convertir el aire agotado, es decir el aire que tiene un bajo contenido de O2 y/o rico en CO2
con respecto a la respiración atmosférica en aire respirable para humanos, animales y microorganismos aeróbicos o
facultativamente aeróbicos.

Más particularmente, la presente invención se refiere a un aparato electroquímico activado fotolíticamente (PDEC)
de oxigenación y eliminación de dióxido de carbono. El aparato comprende una célula fotoelectroquímica (“célula
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fotolítica” o “módulo fotolítico”) que, en parte, funciona de manera similar a los procesos de fotosíntesis que tienen
lugar en plantas verdes. En el compartimiento del ánodo el aparato utiliza la célula fotolítica para convertir la energía de
la luz a efectos de generar simultáneamente oxígeno y energía eléctrica. La célula fotolítica elimina también dióxido
de carbono del medio ambiente y lo convierte en un carbonato sólido en el compartimiento del cátodo. Se pueden
incluir en el aparato de la presente invención una o varias células fotolíticas dependiendo de la cantidad, calidad, etc.
del intercambio gaseoso deseado.

La energía luminosa utilizada en la presente invención es luz ultravioleta (“UV”) o luz visible, siendo la forma
láser la más preferente. No obstante, la energía de la luz puede ser de banda ancha recibida mediante una “conducción
de luz” por cable de fibra óptica o mediante un enlace de reflectancia total atenuada (ATR).

En el aparato, se genera oxígeno disuelto en el compartimiento del ánodo a partir de una solución acuosa por
medio de reacciones químicas que dependen de la luz, fotolisis y desproporcionación. Este proceso es seguido de la
eliminación o retirada del dióxido de carbono en el compartimiento del cátodo por la formación de compuestos más
elevados de carbono tales como azúcar hexosa.

A este respecto, la fotolisis es la iniciación de una reacción química que resulta de la absorbancia de uno o varios
cuantos de radiación. En este caso, el agua procedente de una solución acuosa es convertida en oxígeno por un catali-
zador activado por la luz, tal como un óxido metálico semiconductor. El óxido metálico es utilizado como un material
fotoabsorbente o elemento de fotoabsorción. Es irradiado fotolíticamente para formar, a partir del agua, iones hidró-
geno, peróxido de hidrógeno u otras formas de precursor de oxígeno gaseoso (oxígeno activo, “AO”) y electrones por
la absorción de uno o varios cuantos de radiación electromagnética. Los electrones libres generados son conducidos
eléctricamente alejándolos para evitar la inversión de la reacción y son utilizadas opcionalmente para activar diversos
dispositivos eléctricos, tal como una bomba.

Por ejemplo, se ha descubierto que se puede generar oxígeno activo en una realización de la presente invención por
la utilización de la forma anatasa de titanio (TiO2(a)) como material absorbente de la luz en el compartimiento del ánodo.
La fotoenergía de la luz, tal como luz de un láser ultravioleta (aproximadamente 350 nm), excita selectivamente la
transición del semiconductor TiO2 (aproximadamente banda de 350-390 nm, o aproximadamente 3,1 eV) con mínima
radiación o transmisión de material. La energía ultravioleta produce separación de carga en la forma de anatasa de TiO2,
que a continuación produce oxígeno activo (AO) y electrones libres. Los electrones libres son alejados eléctricamente a
continuación debido a las características semiconductoras de la anatasa. Alternativamente, otros materiales adecuados
absorbentes de la luz pueden ser utilizados también en la presente invención para diferentes longitudes de onda siempre
que la energía sea suficiente para producir oxígeno activo.

Además, el oxígeno activo producido durante la fotolisis puede ser convertido por medio de dióxido de manganeso
(MnO2), otros agentes catalíticos de desproporcionación y/o procesos, en oxígeno disuelto (DO) y agua.

De forma adicional, en el pulmón artificial de la presente invención también se puede eliminar el dióxido de
carbono del medio ambiente por medio de una serie de reacciones de construcción de moléculas de carbono. Estas
reacciones tienen lugar en el compartimiento del cátodo del aparato para producir carbonatos sólidos eliminables y/o
reciclables.

Como consecuencia, el aparato de la presente invención produce oxígeno de manera directa a partir de una solución
acuosa. Al mismo tiempo, el aparato utiliza también los iones hidrógeno producidos de la solución acuosa para eliminar
el dióxido de carbono para producir un carbonato sólido tal como azúcar hexosa.

Una breve descripción de las reacciones pertinentes de la realización de la presente invención utilizando anatasa
como material absorbente de la luz (es decir, como catalizador fotolítico y MnO2como catalizador de desproporciona-
ción) se indica a continuación:

Fotolisis:

en la que se utiliza H2O2 para mostrar el “oxígeno activo” intermedio.

Desproporcionación:
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DO = oxígeno disuelto, que es convertido fácilmente en oxígeno gaseoso, O2(g), para aplicaciones de manteni-
miento del aire respirable.

La información anterior muestra las reacciones químicas generales involucradas en el compartimiento del ánodo
de la célula fotolítica para producir oxígeno disuelto. Después de esta producción, los electrones son separados y el
oxígeno disuelto se difunde desde la superficie de la película siendo recogido y/o canalizado a un lugar de retención o
confinamiento.

Adicionalmente, los iones hidrógenos generados pasan del compartimiento del ánodo al compartimiento del cáto-
do. Reaccionan con dióxido de carbono y otros compuestos formando materiales sólidos de alto contenido de carbono.

En un aspecto adicional, la presente invención muestra además un método para suministrar oxígeno a un espacio
cerrado o restringido. El método comprende el desplazamiento de una solución acuosa, tal como una solución de
electrólito, hacia dentro de una célula fotolítica en la que se utiliza luz por medio de un catalizador activado por
luz para producir oxígeno a partir del agua y desplazando el oxígeno generado hacia fuera de la célula fotolítica
hacia dentro del ambiente cerrado. Los iones de hidrógeno libre generados por este proceso pueden ser utilizados
opcionalmente para convertir el dióxido de carbono en un carbonato sólido.

Según otro aspecto, la presente invención se refiere a la conversión fotolítica directa de agua en oxígeno en fase
líquida (oxígeno disuelto), con la correspondiente eliminación de dióxido de carbono. Se dispone una célula de flujo
de prueba que comprende un recubrimiento conductor de titanio metálico (Ti) depositado por vacío, TiO2 adherente
(anatasa) y MnO2, aplicado como material de laminación a un sustrato vítreo. Los láser UV de longitud de onda
larga (baja energía), dirigida al sustrato vítreo transparente, resultó de manera reproducible en la generación de H2O2,
forma activa de oxígeno (oxígeno activo), que se convirtió a continuación, por la acción catalítica de MnO2, en oxígeno
disuelto. A continuación se extrae oxígeno gaseoso del oxígeno disuelto a través de un separador de oxígeno gaseoso y
se recoge o se conduce a un medio vivo cerrado o limitado. Adicionalmente, el dióxido de carbono presente en el medio
vivo cerrado o limitado es eliminado por reacción del dióxido de carbono con otras fuentes de carbono y catalizadores
para formar carbonatos sólidos. Basándose en estos resultados y otros, se puede utilizar la célula o módulo fotolítico,
utilizando múltiples superficies fotolíticas paralelas para mejorar el rendimiento de O2 y la eliminación de CO2.

Este y otros objetivos y características de la invención quedarán evidentes de las descripciones que se indican a
continuación.

Breve descripción de los dibujos

La presente invención se comprenderá mejor a partir de la siguiente descripción detallada, de las reivindicaciones
y dibujos adjuntos. La descripción y dibujos tienen solamente carácter ilustrativo, y por lo tanto no limitan la presente
invención.

La figura 1 muestra una vista esquemática de una realización de la célula fotolítica que puede ser utilizada en la
presente invención.

La figura 2 muestra un esquema general de una realización de la invención en el que se utiliza alfa-cetopentosa
como fuente para la eliminación de dióxido de carbono.

La figura 3 es una vista esquemática de otra realización de la invención en la que se utilizan dióxido de carbono y
una pentosa para preparar un intermediario basado en carbono C3 para la eliminación del dióxido de carbono.

La figura 4 es una representación esquemática de otra realización de la invención que muestra detalles de una
reacción catalizada mediante rubisco utilizada para preparar un intermediario de carbono C3 para la eliminación de
dióxido de carbono.

La figura 5 es una vista esquemática en mayor detalle de una realización de la invención que muestra la reacción
catalizada por rubisco y las etapas químicas en mayor detalle.

La figura 6 es una representación esquemática de otra realización de la invención en la que el dióxido de carbono
es obligado a reaccionar con la pentosa directamente en la célula PDEC.

La figura 7 es una ilustración gráfica que muestra la utilización de un aparato PDEC para proporcionar oxígeno en
un ambiente limitado.

La figura 8 es una ilustración gráfica que muestra la utilización del aparato PDEC para producir oxígeno y eliminar
dióxido de carbono en un medio limitado para producir carbonato sólido.

La figura 9 es una ilustración gráfica que muestra la producción de oxígeno y la eliminación de dióxido de carbono
por la producción de compuestos C6 a partir de dos intermediaros C3 o un compuesto C5 y dióxido de carbono.
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Descripción detallada de la invención

De modo amplio, la presente invención está dirigida a un oxigenador electroquímico accionado fotolíticamente
(PDEC) y a un aparato para la eliminación de dióxido de carbono. El aparato puede ser utilizado para controlar
el ambiente en un volumen cerrado o limitado a efectos de hacer este volumen habitable a humanos, animales y
microorganismos aeróbicos. El aparato consigue un equilibrio de gas típico del que se requiere para humanos, animales
o microorganismos aeróbicos por lo menos en una parte del volumen cerrado.

El aparato oxigenador electroquímico accionado fotolíticamente (PDEC) y eliminador de dióxido de carbono com-
prende una célula fotoelectroquímica (o célula fotolítica) que en parte funciona de manera similar al proceso de fo-
tosíntesis que tiene lugar en plantas verdes. El aparato oxigenador fotolítico utiliza la energía fotolítica para activar
la generación de oxígeno a partir del agua. El oxígeno es liberado a continuación en el volumen confinado. La célula
fotolítica convierte también el dióxido de carbono en un compuesto de tipo azúcar C6 que puede ser almacenado como
sólido, gel o líquido, que fija el CO2 eliminándolo de esta manera de dicho espacio confinado. El compuesto de tipo
azúcar puede ser reciclado opcionalmente en forma de un producto alimenticio o fuente de energía.

A este respecto, el oxígeno es producido en el lado del ánodo del aparato PDEC de la presente invención. El oxígeno
producido en el lado del ánodo del aparato oxigenador fotolítico es producido típicamente en una solución electrolítica
acuosa tal como salmuera, agua de mar, etc. El líquido oxigenado formado de esta manera pasa a continuación hacia
fuera del aparato oxigenador fotolítico. Es desgasificado y el oxígeno gaseoso es devuelto al volumen cerrado o
restringido del área destinada a la respiración para humanos, animales o microorganismos aeróbicos.

El dióxido de carbono es eliminado por el lado del cátodo del aparato PDEC de la presente invención. El dióxido
de carbono que contiene gas procedente del volumen cerrado es obligado a reaccionar con un líquido acuoso a PH
> 4 y preferentemente > 6, para extraer el dióxido de carbono hacia el líquido, de manera que puede ser fijado por
formación de glicerato, que es transportado y tratado en la parte del cátodo (o compartimiento del cátodo) de la célula
fotolítica para formar un compuesto sólido, del tipo de un azúcar.

En una realización adicional, la presente invención es dirigida a la utilización de una célula fotolítica como nuevo
dispositivo y procedimiento para asistencia respiratoria. El aparato de la invención comprende una o varias células
fotolíticas que tienen material fotoquímicamente activo y componentes asociados por la producción de oxígeno, elimi-
nación de dióxido de carbono y conducción de energía eléctrica. La energía eléctrica puede ser utilizada para producir
cambios químicos o reacciones adicionales. Opcionalmente, la invención puede incluir una cámara fotolítica para alo-
jar o retener un número suficiente de células fotolíticas apiladas o montadas para llevar a cabo la tasa de cambio de
gas deseada.

En una realización de la presente invención, se utiliza un óxido metálico semiconductor como elemento de fotoab-
sorción. El óxido metálico semiconductor es óxido de titanio en forma de anatasa, o TiO2. La fotólisis de este óxido
tiene como resultado la generación de oxígeno activo, de manera tal, que es considerablemente más duradera que los
pigmentos fotosintéticos (es decir, las clorofilas). De modo importante, la energía luminosa asociada con la activación
por una luz láser de 354 nm UV excita selectivamente la transición electrónica semiconductora de TiO2 (banda de 350-
389 nm, o aproximadamente 3,2 eV) con un mínimo de radiación o transmisión desperdiciada. Dopantes especiales
pueden ajustar esta longitud de onda, a efectos de reducir la exigencia de energía e incluso para permitir la activación
dentro de la gama de la luz visible. La energía UV produce separación de carga en la anatasa, que entonces produce
oxígeno activo, iones de hidrógeno y electrones libres, siendo estos alejados eléctricamente. Se minimizan las capas
de difusión por la utilización de conductancia de electrones hacia y desde el lado fotolítico por transparencia fotolítica
y por conducción electroquímica.

El oxígeno activo es convertido a continuación para disolver oxígeno por la utilización de un catalizador de des-
proporcionación tal como MnO2. De forma importante, este aparato tiene la capacidad de generar de manera eficiente
tanto oxígeno en fase fluida (es decir oxígeno disuelto) como oxígeno en fase gaseosa (es decir PO2).

Considerado desde una perspectiva amplia, la presente invención comprende los siguientes componentes de sis-
tema: 1) una fase acuosa sensible y compleja, 2) energía fotolítica para proporcionar “separación de carga” en una
película delgada, 3) energía eléctrica, producida desde los electrones de la reacción fotolítica de “separación de car-
ga”, 4) reacciones químicas activadas fotoquímicamente, es decir, generación DO, y 5) eliminación de CO2 por la
generación de carbonato sólido.

La invención puede utilizar también materiales y recubrimientos mesoporosos, amorfos, microporosos, cristalinos,
heterogéneos u homogéneos, y similares, solos o en combinación para conseguir recubrimientos de gran actividad
superficial para activar cambios químicos fotolíticamente, cambios fotoquímicos, generación eléctrica y/o cambios
electroquímicos en corrientes de fluidos preferentemente adyacentes al material de recubrimiento o, en el caso de
electricidad, corriente eléctrica conducida a cables fijados directamente al recubrimiento o por un material conductor
eléctrico intermedio. Dicho fluido puede ser líquido o gaseoso o un sol gel o sólido conductor o poroso.

La figura 1 muestra una de las realizaciones de flujo pasante de la célula fotolítica (16) de la presente invención.
En esta realización de célula de flujo pasante, están acoplados los siguientes componentes principales de la célula
fotolítica (16), a saber, un recubrimiento conductor de metal Ti (36) depositado por vacío, un recubrimiento de TiO2
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(anatasa) adherente (32), una capa opcional en partículas de MnO2 (34). Una luz láser UV (20) que ha sido mostrada
en el sustrato de cristal o cuarzo transparente (30) a efectos de iniciar las reacciones.

A este respecto, la célula fotolítica (16) de la figura 1 comprende una ventana transparente (30) o guía de ondas
para la entrada de energía luminosa en forma de fotones (21) a partir de una fuente de luz (20) tal como una luz láser
ultravioleta. A un lado de la laca de cristal se encuentra la capa conductora de ánodo (36), tal como una película de
metal titánio (Ti). Fijada a la capa conductora de ánodo (36), se encuentra una capa de un catalizador activado por luz
(32) tal como anatasa (TiO2). Una capa catalizadora opcional (34), tal como dióxido de manganeso, se encuentra adya-
cente a la capa de catalizador activado por la luz (32). La célula fotolítica (16) comprende una o varias capas de juntas
o separadores de silicona (40) y un cuerpo envolvente de tipo acrílico (42). Un par de anolitos (44) (entrada/salida)
están conectados a la capa de catalizador activado por la luz (32) o a la capa catalizadora opcional (34) y se extienden
por la célula fotolítica (16) alejándose de la ventana transparente (30). La célula fotolítica (16) comprende además
un elemento de intercambio catiónico (46), tal como una membrana de NAFION® de la firma DuPont. Un par de
católitos (48) (entrada/salida) están conectados al elemento de intercambio catiónico (46) y se prolongan hacia fuera a
través de la célula fotolítica (16) de modo general en alejamiento de la ventana transparente (30). La célula fotolítica
(16) comprende además una capa de cátodo (38), tal como una lámina de Pt, adyacente al elemento de intercambio
catiónico (46). El funcionamiento y utilización de esta realización de la invención se describe más adelante de manera
específica.

La figura 2 es una representación esquemática que muestra las transformaciones eléctricas y químicas que tienen
lugar en la célula PDEC (16) del aparato (10). El electrólito o anolito (128), tal como salmuera de NaCl, NaSO4,
K2SO4, HCl, y similares entra en el compartimiento de ánodo (100)/(44) de la célula fotolítica (16) a través de la
entrada (12) mediante una bomba peristáltica opcional (14). Fotones de luz (hv) (21)/(114) generados por la fuente
de luz (20) entran a través de la ventana transparente (30) o guía de ondas y activan el catalizador activado por luz
(32) presente en la superficie fotoreactiva (116) tal como 100 µm TiO2 (anatasa). El catalizador activado por luz (32)
convierte o bien directamente el agua del electrólito (128) para disolver oxígeno o convierte el agua en oxígeno activo
y iones de hidrógeno y un segundo catalizador opcional (34), tal como dióxido de manganeso (MnO2) sobre una
película porosa, convierte el oxígeno activo (por ejemplo H2O2) en oxígeno disuelto (DO). A continuación el oxígeno
sale del compartimiento del ánodo (100)/(44) por la salida (13) y es bombeado por una bomba opcional (132) hacia
el separador de oxígeno gaseoso (118). En el separador (118), el oxígeno gaseoso es facilitado a un espacio de aire
limitado (120) para su utilización.

Los electrones liberados de la conversión del agua del electrólito en oxígeno, son recogidos en el ánodo (110)
colector de electrones. La corriente eléctrica formada desde una batería u otra fuente de energía (no mostrada) permite
que los electrones pasen desde el ánodo (110) al cátodo (108), tal como grafito o níquel, de manera que los electrones
no reaccionan con el oxígeno activo para provocar una reacción inversa y la nueva formación de agua.

La corriente eléctrica y el flujo de electrones pueden ser regulados por un regulador de corriente o resistencia (no
mostrado). Los iones de hidrógeno formados de la conversión de agua y el catalizador activado por la luz se difunden
desde el compartimiento de ánodo 100/44 a través de la membrana opcional (126) al compartimiento de cátodo 102/48.

En el compartimiento de cátodo 102/48, aire viciado (104), rico en CO2 con respecto al aire atmosférico respirable,
establece contacto con i) un líquido, tal como una salmuera que contiene α-cetopentosa conteniendo un catalizador
típicamente formado por mezclas de electrólito Mg2+/PO4

3− para convertir el dióxido de carbono en forma disuelta en
el líquido; y ii) se obtiene C3 pentosa de los almacenamientos (122) que también contiene un catalizador para formar
glicerato o equivalente. El glicerato es reducido electroquímicamente en la superficie del cátodo y reacciona con iones
e hidrógeno que previamente han inmigrado desde el compartimiento de ánodo (100) al compartimiento de cátodo
(102) para formar un azúcar hexosa (C6). La solución de azúcar hexosa pasa hacia fuera del compartimiento de cátodo
(102) al separador (112). En el separador (112), el líquido es separado y reciclado a continuación (134) y el azúcar
hexosa es colocado en almacenamientos C6 (114) o utilizado como fuente de energía para la circulación, etc.

Los diferentes componentes específicos y/o procesos de flujo a través de la realización de célula PDEC de la
presente invención se describirán a continuación de manera más detallada:

1. Sustrato Transparente o Ventana (30)

La ventana transparente (30) puede ser formada a partir de vidrio, placas de cuarzo, cuarzo, etc. El vidrio es útil
en la formación de la ventana transparente a condición de que la transparencia a UV sea adecuada para la longitud
de onda necesaria. Las placas de cuarzo son también útiles a causa de su elevada transparencia a UV. Para la ventana
transparente, la entrada de luz hacia el interior y a través de la misma puede tener lugar desde la parte posterior, lateral,
o desde el fondo. La iluminación de borde a través de la ventana transparente puede incluir, opcionalmente, una lente
o guía de ondas.

La ventana transparente puede incluir además una guía de ondas. Una guía de ondas distribuye, de manera uni-
forme, fotones (hv) desde la luz sobre la superficie del catalizador activado por la luz. Particularmente, la guía de
ondas provoca que los fotones de luz se desplacen en una trayectoria, de manera que los fotones entran en contacto en
forma máxima, con la capa entera del catalizador activado por la luz. La luz entra en la guía de ondas en el lado de
la ventana transparente de forma general paralelo a la superficie del catalizador activado por la luz que está fijado a
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la ventana transparente. La guía de ondas permite el máximo contacto de fotones de la luz con el catalizador activado
por la luz sin iluminar de manera directa el lado del catalizador activado por la luz fijado a la ventana transparente. La
guía de ondas permite también la formación de acumulación máxima de la célula fotolítica, porque no se requiere luz
para iluminar directamente el catalizador activado por la luz, sino que puede ser iluminado indirectamente por entrada
lateral o reborde en la ventana transparente. La guía de ondas proporciona una eficacia adicional a la luz utilizada en la
célula fotolítica, porque la luz puede extenderse sobre la totalidad de la superficie del catalizador activado por la luz.

2. Capa Conductora de ánodo (110)

La capa conductora de ánodo (110) conduce electrones formados a partir de la reacción de agua con el oxígeno
hacia fuera del ánodo. La capa conductora de ánodo impide que los electrones reaccionen nuevamente con el oxígeno
para volver a formar agua, permitiendo de esta manera la máxima formación de oxígeno. La capa de ánodo conductor
es aplicada o fijada, como mínimo a un lado de la ventana transparente (30).

La capa conductora de ánodo (110) puede ser formada por lo menos de dos formas distintas. La capa de ánodo
puede ser formada por la fijación de una película delgada de un conductor metálico uniforme a la ventana transparente
utilizando depósito mediante vapor. La película tiene preferentemente un grosor menor de unas 0,2 µm. Preferente-
mente, la película es formada a partir de oro o de titanio. El oro sigue siendo metálico en todas las condiciones, pero
puede ser muy eficaz para bloqueo o reflexión de luz UV. El titanio puede ser oxidado a TiO2 por añadidura de O2 a la
cámara de depósito para conseguir una posible capa catalizadora con excelente adherencia.

La capa conductora de ánodo (110), puede también ser formada utilizando tecnología fotosensible (“photo-resist”).
En la tecnología fotosensible, se preparan ratículas con máscaras utilizando depósito por vapor. Se puede requerir
separación de líneas de conductor, optimización de anchura y grosor, para impedir atenuación excesiva y proporcionar
áreas conductivas suficientemente próximas para barrer electrones de la capa de catalizador activada por la luz.

3. Catalizadores (32) y (34)

Un catalizador (32) activado por luz es aplicado como recubrimiento sobre la capa conductora de ánodo. El ca-
talizador activado por luz es activado fotoquímicamente y reacciona con el agua para formar oxígeno disuelto o un
intermedio de oxígeno de radicales libres que es finalmente convertido en oxígeno disuelto. El término oxígeno activo
(AO) utilizado en la presente descripción define cualquier intermedio de oxígeno de radicales libres formado en la
reacción del agua catalizada fotolíticamente que es convertida finalmente en oxígeno disuelto. El oxígeno activo for-
mado adopta forma de peróxido, tal como peróxido de hidrógeno, H2O2 o una sal de iones peróxido, radicales libres de
hidróxilo, ión de superóxido, etc., y se convierte en oxígeno disuelto en presencia de un catalizador. El oxígeno activo
formado depende del catalizador activado por la luz utilizado. Asimismo, dependiendo del catalizador activado por la
luz utilizado, el agua puede ser convertida fotolíticamente de forma directa en oxígeno disuelto sin formar oxígeno
activo en primer lugar.

Se pueden utilizar varios catalizadores distintos para la producción de oxígeno disuelto fotoquímicamente. Un
catalizador que puede ser utilizado para producir oxígeno fotoquímicamente es el óxido de zinc. Utilizando óxido de
zinc, se produce peróxido (H2O2) directamente a partir del agua. El H2O2 es una forma excelente de oxígeno activo
para proporcionar una distancia de difusión potencial suficiente y también para que la reacción de desproporcionación
a oxígeno disuelto y agua con intermedio de catalizador MnO2 sólido (parecido a la generación de O2 por plantas
verdes) que tiene lugar fotoquímicamente a <340 nm por desproporcionación asistida por iones metálicos con catalasa
y otras hidroperoxidasas. La película de óxido de zinc tiene otros atributos positivos incluyendo tecnología conocida
de formación de película (por ejemplo, con intermedio de la reacción zinc/metrato/glicina), baja toxicidad y reducidos
costes.

Un catalizador adicional que puede ser utilizado para producir fotoquímicamente oxígeno disuelto es tungstato
(WO3) que es expuesto a luz visible y utilizando eliminación escb. El WO3 proporciona oxígeno (O2) directamente del
agua sin necesidad de producir en primer lugar una especie de oxígeno activo. El oxígeno es generado estequiomé-
tricamente y la “reacción inversa” es contrarrestrada, de manera que no hay competición significativa con respecto
a la formación directa de oxígeno disuelto. Solamente se requiere luz visible para generar oxígeno disuelto a partir
de WO3, no más de 496 nm aproximadamente. Las películas de WO3 presentan baja toxicidad. Preferentemente, la
utilización de WO3 incluye, además, la eliminación de exceso de e−scb formado durante la formación de oxígeno a
partir de agua.

Otro catalizador adecuado para la reacción con el agua es la irradiación de TiO2(a) (anatasa), seguido de producción
de oxígeno disuelto en un catalizador metálico, tal como catalizador de MnO2, y otros catalizadores similares. El TiO2
elimina e−scb eficazmente del área de producción a efectos de obtener finalmente una producción de oxígeno bien di-
suelto y minimiza cualquier reacción inversa para volver a formar reactivos. La eliminación de e−scb es de llevada a cabo
por la conducción con intermedio de la característica de semiconductor de TiO2(a) con amplificación por aplicación de
un pequeño voltaje de polarización de corriente continua. La irradiación de TiO2 presenta también baja toxicidad. El
TiO2 proporciona insolubilidad muy elevada e inercia cinética para minimizar la disolución y ensuciamiento durante
la utilización y mantenimiento. Preferentemente, la luz UV es fraccionada o sometida a pulsaciones durante la irradia-
ción de TiO2 para permitir tiempo para que tengan lugar las reacciones químicas, dado que con irradiación continua
se provoca la acumulación de e−scb y fuerza una reacción inversa para formar agua. La pausa en la irradiación permite
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conseguir tiempo para que tenga lugar la irradiación más lenta, pero todavía extremadamente rápida, en el ámbito de
@sec a msec.

Otro catalizador para reaccionar con agua para formar finalmente oxígeno disuelto es una película de termoplástico
transparente a la luz de UV/VIS cargada con un material semiconductor en polvo (SCP). La película de termoplástico
con carga de SCP es prácticamente económica de fabricar y conformar. La película de SCP es fácilmente moldeable,
extrusionable con capacidad de corte y mecanización. El SCP puede ser utilizado de manera muy eficaz en forma
aplicada solo superficialmente. Asimismo, el SCP tiene baja toxicidad. Se dispone de productos comerciales utilizados
(materiales en polvo de carga de plástico conductor) con buenas características de dispersión, conductividad eléctrica
partícula a partícula (para eliminación de e−scb) y resistencia a la dilución que se pueden utilizar con el presente aparato.

Las siguientes condiciones adicionales preferentes, pueden ser utilizadas para cada uno de los catalizadores antes
mencionados. En primer lugar, una aplicación de un reducido voltaje de polarización (por ejemplo, hasta unos po-
cos voltios en corriente continua) se puede aplicar para ayudar a asegurar que el e−scb es separado con rapidez por
conducción desde el lugar de producción. En segundo lugar, una iluminación fraccionada, en vez de una iluminación
aplicada de forma continua, puede permitir que tengan lugar reacciones químicas secundarias, dado que las reacciones
químicas secundarias son más lentas que las reacciones fotoquímicas y favorecen el fotorendimiento, permitiendo las
salidas de los electrones excitados del sistema, y que no se encuentren presentes para la regeneración del material
inicial, es decir, el agua.

De los catalizadores antes mencionados, el catalizador TiO2 (anatasa) seguido de un segundo catalizador metálico
para la desproporcionación es el más preferente. Cuando se utiliza el catalizador TiO2, la interacción luz-óxido de
titanio es la primera etapa de la formación final de oxígeno disuelto. Es sabido que TiO2 sólido (anatasa) en partículas
con hidratación superficial, TiO2(a)-OH2 o TiIVO2(a) -OH, es un aceptador eficaz de luz UV (hv) para longitudes de onda
<390 nm, resultando en formación de oxígeno activo a partir del agua absorbida y grupos hidróxilo. La reacción más
probable se cree que es:

Se observará que se han omitido otros enlaces con el Ti a efectos de claridad. El reactivo y producto de la reacción
anterior son materiales sólidos. En la reacción anteriormente indicada, el H2O se encuentra unido a la superficie del
catalizador TiO2(a) en forma de H2O o como ión hidróxilo (OH−), es decir, TiIVO2(a)-OH2 o TiIVO2(a)-OH, respectiva-
mente. Por lo tanto, no se requiere desplazar átomos durante el proceso muy rápido de absorción de fotones. El *
representa un estado electrónico de baja excitación, en el que la energía del fotón es utilizada para la transición o
excitación de un electrón desde una órbita no de unión sobre el oxígeno en una órbita molecular centrada en el ión de
titanio, convirtiendo, por lo tanto, el titanio en un estado de oxidación trivalente. La órbita molecular centrada sobre
el ión de titanio se sabe que es una parte de la banda de semiconducción (“scb”) y, por lo tanto, el electrón es alejado
fácilmente por conducción desde el lugar para formar un grano cargado bipolar, o si se conecta a un circuito eléctrico
de corriente continua cerrado, tiene como resultado una separación completa de carga, es decir,

Si el e−scb no es alejado o eliminado de otro modo por reacción con un oxidante presente en la solución, el e−scb
podría reaccionar con el radical libre de hidróxilo e invertir o reaccionar de forma inversa de manera que el sistema
volvería a su estado original y formaría agua. En este último caso no habría una reacción neta y la energía fotolítica
aparecerá como una pequeña cantidad de calor. Por lo tanto, el proceso de separación de carga y eliminación de e−scb
se considera una primera etapa importante del proceso de generación de oxígeno disuelto en la célula fotolítica.

El grupo (*OH) radical libre de hidróxido presente es utilizado para representar la forma inicial del oxígeno activo
generado por el proceso fotolítico. No es cierto que •OH sea la especie dominante presente cuando se fotoliza TiO2(a).
El oxígeno activo formado podría encontrarse de manera general en forma de superóxido, peróxido de hidrógeno, o un
radical libre de hidróxilo. No obstante, la forma de este oxígeno activo producido tiene suficiente fuerza termodinámica
activadora para formar oxígeno activo a partir de agua. Para un catalizador TiO2(a) a PH neutro, estos radicales libres
de hidróxilo altamente reactivo, o bien reaccionan de forma inversa tal como se ha descrito en lo anterior, o dimerizan
con rapidez para formar (µ-peroxo) titanio (IV) e iones de hidrógeno, es decir:

Otra forma de incrementar la cantidad de generación de oxígeno disuelto en el sistema de TiO2(a) consiste en
proporcionar un medio para acelerar la velocidad de liberación del µ-peróxido atrapado como peróxido de hidrógeno
como oxígeno activo.
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El H2O2 es una forma excelente de oxígeno activo puesto que emigra fácilmente y es catalizada fácilmente para
desproporcionarse en oxígeno disuelto y agua.

Por lo tanto, para que el fotocatalizador TiO2(a) sea útil, se requiere un medio para liberar la energía del µ-peróxido,
tal como H2O2 soluble, puesto que el H2O2 puede difundirse al MnO2 para la producción de oxígeno disuelto, o
conduciendo la potencia oxidante a otra forma de oxígeno activo, tal como los SFR en la solución adyacente que
se pueden utilizar en la producción de oxígeno disuelto, o utilizando el contenido de TiIV-O-O-TiIV para eliminar
electrónicamente electrones del grupo MnO2 /partículas (tal como se hace la fotosíntesis en las plantas verdes por la
proteína “D”). En los últimos medios, solamente un electrón pasa del agua a través del MnO2 al enlace µ-peroxo a
través de enlaces deslocalizados. Este electrón sustituye el e− perdido del sistema TiO2(a)-OH como e−scb.

La formación de H2O2 como oxígeno activo es valiosa puesto que el H2O2 puede ser convertido rápidamente en
oxígeno disuelto con un rendimiento de 100% utilizando muchos métodos distintos: térmico; catalizadores de iones
metálicos; catalizadores de partículas/superficiales; catalizadores base; y reacción de radicales libres con iniciación
reductiva. Preferentemente, catalizadores de iones metálicos, tales como, MnO2(s), proporcionan una catalización eficaz
para la desproporcionación de H2O2 en agua y O2, sobre constructos de sustratos de capa delgada.

Los sistemas de fotocatalizadores tales como óxido de zinc, ZnO, liberan peróxido como oxígeno activo más
fácilmente que TiO2. Los iones metálicos menos ácidos bajo la teoría de definición ácido de Lewis/base no pueden
estabilizar suficientemente el ion peróxido altamente alcalino con respecto a la protonación de agua (pKa1 de H2O2
es 11,38 (25ºC)) para su formación dentro de la fase sólida, y por lo tanto peróxido de hidrógeno, H2O2, se forma
fácilmente a partir de ZnO:

Las películas y partículas de ZnO pueden ser preparadas en una serie de formas distintas con composición, morfo-
logía y porosidad variada pero controlada. Por ejemplo, espejos de zinc, zinc dopado, y aleaciones de zinc pueden ser
proyectados por bombardeo iónico sobre un soporte ópticamente transparente, seguido de oxidación con O2(g). Este
tratamiento produce una película de metal/óxido de metal (Zn/ZnO). Otro enfoque muy eficaz a las películas semicon-
ductoras basadas en ZnO consisten en utilizar un procedimiento para recubrimientos de cristal óptico. (L.R Pederson,
L.A. Chick, y G.J. Exarhos, Patente USA 4.880.772 (1989).) La técnica de recubrimiento con cristal óptico de basa
en aplicación de una solución acuosa de nitrato de zinc/glicina como baño o proyección, seguido de secado (110ºC
durante 15 minutos), calentando luego (450-500ºC durante 3 minutos) para iniciar una reacción de autooxidación du-
rante la cual el carbono y el nitrógeno salen en forma de gases dejando una película adherente pero porosa unida a
la superficie subyacente (por ejemplo, cristal) al que se hace referencia como un proceso de nitrato de glicina. (L.R
Pederson, L.A. Chick, y G.J. Exarhos, Patente USA 4.880.772 (1989).) La película de ZnO es producida normalmente
dopada con alúmina al incluir nitrato de aluminio en la formulación acuosa para el baño de inmersión inicial. Muchas
otras mezclas de iones metálicos son también posibles con esta técnica.

El tungstato requiere solamente luz visible para producir oxígeno disuelto, y produce oxígeno disuelto directamente
sin requerir un segundo catalizador para formar oxígeno disuelto. La menor exigencia para la energía de los fotones
para el WO3 es debida a la menor banda de 2,5eV con respecto a 3 eV para TiO2(a). Igual que con el sistema de TiO2
anatasa, son posibles altos rendimientos con el catalizador WO3 si se elimina e−scb. La producción de O2 aumenta muy
significativamente si se coloca RuO2 (óxido de rutenio) en la superficie de WO3. Esto se considera coherente con el
hecho de que RuO2 es un buen catalizador conocido para la producción de O2 y por lo tanto representa una ruta para
la mejora de otros enfoques.

Se puede conseguir una ventaja si la película de producción de oxígeno disuelto puede ser un plástico dotado
de carga. Estos materiales son frecuentemente económicos y se fabrican con facilidad. Existen fuentes comerciales
para plásticos semiconductores, con baja absorbencia de la luz, con cargas inorgánicas que son suministrados en
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estado listo para su uso a efectos de incorporación en plásticos, haciendo los plásticos eléctricamente conductores.
Por ejemplo, la firma E.I. duPont Nemours, Inc. comercializa materiales en polvo electroconductores (ECP) bajo la
marca ZELEC® ECP para estos objetivos. La sustancia conductora en ZELEC® ECP es óxido de estaño dopado con
antimonio (SnO2:Sb). La mayoría de estos materiales, o de los que se aplica como recubrimiento el conductor, son
productos inorgánicos conocidos tales como copos de mica, TiO2 y cáscaras de sílice huecas, o bien ECP-M, ECP-
T y ECP-S respectivamente. El material basado en SnO2:Sb es designado ECP-XC y tiene partículas mucho menores
que los otros materiales. Aproximadamente 25-45% en peso de los productos ECP son utilizados de manera que
las partículas se encuentran suficientemente próximas entre sí para proporcionar conexiones eléctricas internas en la
totalidad del plástico no conductor. ECP-S y ECP-M se comportan normalmente mejor para concentraciones más
bajas. Las capas delgadas de ECP-XC pueden proporcionar un recubrimiento atractivo porque tienen un grano muy
fino y absorben la luz intensamente.

La capa de TiO2 puede ser formada por una serie de formas distintas. La capa de TiO2 puede ser formada por sol
gel, secado y cocción. Se puede utilizar un producto con la Marca LIQUICOAT® de la firma Merck & Co., Inc., que
hidroliza los materiales tipo Ti(OR)4 en el agua para formar TiO2 y 4ROH, a efectos de constituir la capa de TiO2 según
un proceso de sol gel/secado/cocción. El TiO2 puede ser también formado mediante la preparación de una suspensión
de anatasa a partir de polvo seco, inmersión posterior, secado y cocción de la suspensión para formar la capa de TiO2.
Otra forma con la que se puede formar TiO2 es por evaporación de titanio mediante una e- y exponiendo a continuación
el titanio a O2 dentro de una cámara de depósito. La capa de TiO2 puede ser también formada añadiendo una sal de
titanio a agua y ajustando el pH a ∼ 2-7 para formar una suspensión, y a continuación sumergiendo la suspensión y
permitiendo el secado de ésta.

Se crea oxígeno activo a partir de TiO2 por irradiación con luz UV, pero la forma química del oxígeno activo es
muy reactiva y se puede perder por reacción secundaria que tiene lugar con gran proximidad a la superficie de las
partículas de TiO2 en la que se genera oxígeno activo. Existen como mínimo tres formas de minimizar la pérdida
de oxígeno activo en una reacción secundaria no deseada: 1) desplazar el oxígeno activo al punto de conversión de
oxígeno disuelto más próximo al punto de generación de oxígeno activo, es decir, desplazar el catalizador de iones
metálicos al punto más próximo posible del TiO2, lo que puede requerir contacto íntimo entre estos dos materiales, del
orden de angstroms; 2) conectar eléctricamente los dos puntos, tal como se hace en fotosíntesis mediante una proteína
capaz de conducir electrones; o bien 3) convertir el oxígeno activo en una especie de oxígeno activo intermedia de
mayor periodo de vida que tiene tiempo de emigrar a centros de MnO2 más alejados para conversión en oxígeno
disuelto.

La cantidad de oxígeno activo perdido por reacciones secundarias se puede minimizar introduciendo una molécula
portadora de oxígeno activo en el medio, o “D” por analogía con un sistema fotosintético. Los agentes a utilizar
por especie D pueden ser seleccionados entre dos grupos, los que forman peróxidos orgánicos con facilidad, y los
que forman radicales libres “estables” (es decir, de vida larga). Los peróxidos orgánicos son útiles porque producen
fácilmente oxígeno disuelto cuando entran en contacto con MnO2, y se forman fácilmente por la inserción de oxígeno.
Las reacciones de peróxido orgánico son las siguientes:

en la que el estado electrónico excitado corresponde a la transferencia de carga de ligando a metal (par de radicales
libres), y es seguida por la reacción:

en la que la conducción del e- en la banda de conducción del semiconductor y en alejamiento del lado de las partículas
próximo al •OH impide la recombinación de dicho e−. Tal como se ha mostrado en la reacción anterior, se regenera
TiO2 anatasa. La reacción anterior produce un ion hidrógeno para la eventual eliminación de CO2. Asimismo, el
oxígeno activo producido en la reacción anterior se encuentra en proximidad íntima al TiO2 como grupos de hidróxilo
de radical libre, •OH.

Dado que •OH es extremadamente reactivo, subsiste solamente durante un tiempo muy reducido y no se difunde
a zonas lejanas. Una forma de incrementar el tiempo durante el cual se encuentra presente •OH es introduciendo una
especie que estabilice el •OH. Similar a la fotosíntesis, una especie “D” es introducida en un sistema de prueba para
captar el radical libre de hidróxilo en una especie de vida más prolongada. La especie D se muestra de manera general
en la siguiente reacción química:
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El 2,6-di-terbutil fenol es la especie más deseada de D, dado que no se forma un radical •H fuertemente reductor
que consumiría OH- y [TiO2]-TiIII en reacciones de desperdicio, regenerando los materiales iniciales y resultando en
un bajo rendimiento fotoquímico.

El catalizador utilizado para convertir oxígeno activo en oxígeno disuelto comprende iones metálicos capaces de
ciclos redox, tales como FeII, FeIII, CuI, CuII, CoII, CoIII, MuII, MnIII, MnIV, etc., o bien óxidos metálicos formados
a partir de iones metálicos capaces de ciclos redox, tales como dióxido de manganeso, MnO2. La presente reacción
produce oxígeno disuelto directamente a partir del agua y puente en estado gaseoso. El catalizador MnO2 es el más
preferente porque forma oxígeno disuelto de manera eficaz y no es altamente selectivo de la forma de oxígeno activo.

Una forma de facilitar la conversión de oxígeno activo en O2 es por dopado de la superficie del TiO2 anatasa
con manganeso (Mn). El dopado superficial del TiO2 con Mn proporciona oxígeno activo altamente productivo a un
catalizador de conversión de O2. La desproporción del oxígeno activo es rápida cuando se vierte sobre una anatasa
dopada con Mn. De manera alternativa, el oxígeno activo puede ser también convertido en O2 al colocar MnO2 sobre la
superficie de la anatasa en forma conductiva. De esta forma, los electrones son pasados catalíticamente desde el agua a
la zona del oxígeno activo de la anatasa. Esta disposición imita más íntimamente la producción de O2 por fotosíntesis.

Otra forma de convertir el oxígeno activo en O2 en la célula fotolítica es utilizando una criba molecular octahédrica
de MnO2 (MOMS) como catalizador de oxígeno disuelto. El material MOMS tiene una estructura parecida a un gel
abierto y está íntimamente relacionado con las zeolitas en su estructura. El material MOMS se forma fácilmente a
partir de sales de manganeso por precipitación y secado.

El oxígeno activo puede ser también convertido en O2 en la célula fotolítica por un catalizador de superóxido
dismutasa (SOD). El catalizador SOD se encuentra ya disponible en el cuerpo humano y puede proporcionar la con-
versión requerida del oxígeno activo, por ejemplo en forma de O2

−, en un precursor de oxígeno disuelto, es decir,
H2O2, para suplementar la célula fotolítica y la anatasa dotada con Mn.

De manera alternativa, la quinona puede ser sustituida por Fe(CN)3
6
−. La quinona o Fe(CN)6

3−Q podría encontrarse
en solución homogénea o en forma de película.

4. Membrana (126)

La membrana de intercambio catiónico (126) permite la difusión de cationes en la célula fotolítica. Particularmen-
te, la membrana de intercambio catiónico permite que un catión, tal como el ion hidrógeno (H+) del agua se difunda
a través de la membrana y como consecuencia reaccione en el cátodo. La membrana de intercambio catiónico está
a disposición comercialmente con la marca NAFION© y se puede conseguir de la firma E.I. du Pont Nemoirs Inc.
NAFION©. Las membranas de intercambio catiónico de NAFION© son un copolímero de ácido perfluorosulfóni-
co/PTFE en forma ácida. Si bien las membranas de intercambio catiónico de NAFION© son la membrana preferida,
los técnicos en la materia podrían observar que otras membranas de intercambio catiónico son también adecuadas en
la célula fotolítica.
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El compartimiento anódico de la célula fotolítica tiene la siguiente serie de reacciones:

Los dos electrones formados en la reacción anódica son alejados por conducción al cátodo con intermedio de la
capa conductora del ánodo. Los dos iones H+ son desplazados a un católito con intermedio de una membrana de
intercambio catiónico.

En otra realización de la invención, en caso de que se utilice opcionalmente, la membrana de intercambio catiónico
permite la difusión de cationes en el aparato oxigenador fotolítico. Particularmente, la membrana de intercambio
catiónico permite que un catión tal como Na+, K+, H+, Mg2+, Li+, NH4

+, NR4
+, CR=CH3-producido durante la etapa

de fabricación de oxígeno se difunda a través de la membrana y a continuación forme un compuesto C6 a partir de dos
compuestos C3 o a partir de un compuesto C5 y CO2.

5. Católito (108)

Los dos iones de hidrógeno reaccionan con el glicerato reducido electroquímicamente en el compartimiento del
cátodo (102) para producir un azúcar hexosa (C6) y compuestos similares.

6. Suministro de luz (20)

El suministro de luz es utilizado en la célula fotolítica para conseguir la energía fotónica necesaria para activar
el agua que convierte el catalizador en oxígeno. La fuente de luz puede proceder de cualquier fuente de luz conocida
incluyendo, sin que ello sea limitativo, luz solar, luz UV, luz láser, luz incandescente, etc., dependiendo de la exigencia
de activación para el catalizador activado por luz que se ha utilizado.

La fuente de luz puede proporcionar una longitud de onda específica de luz dependiendo del catalizador utilizado.
Cuando se usa tungstato (WO3) como catalizador activado por la luz, la fuente de luz expone luz visible a efectos
de activar WO3. Cuando se utiliza TiO2 o ZnO como catalizador de luz activada, la fuente de luz utilizada tiene una
longitud de onda en la gama UV.

Preferentemente, la fuente de luz utilizada en la célula es una luz láser. La longitud de onda de la luz láser puede
ser manipulada a efectos de obtener una mayor eficacia en la excitación del catalizador activado por la luz y formar
oxígeno activo. Asimismo, la luz láser permite que el pulmón artificial fotolítico disipe una menor cantidad global de
calor. La luz láser puede ser dirigida a un área pequeña para activar el catalizador activado por la luz y evitar contacto
o irradiación con otros componentes de la célula. Una luz láser especialmente preferente que se puede utilizar para
activar TiO2 es un láser de argón de 364 nm (400 mwatts/cm2), que tiene una potencia total de unos 2 vatios, si bien
se pueden disponer también de otras fuentes de UV, incluyendo una lámpara de arco HG en la línea de 365 nm.

Es preferible que la luz procedente de la fuente de luz se extienda regularmente dentro de la célula fotolítica. La
extensión regular de la luz procedente de la fuente de luz permite la excitación máxima del catalizador a efectos de
convertir una mayor cantidad de agua en oxígeno activo o en oxígeno disuelto. Según estos enfoques, la luz de la
fuente de luz puede entrar en la célula fotolítica a través de la ventana transparente desde muchas posiciones. La luz
procedente de la fuente de luz puede entrar directamente a través de la ventana transparente entrando en contacto con
el catalizador. De manera alternativa, la luz puede entrar por la ventana transparente desde un lado, parte posterior,
base o una posición de la esquina y se puede desplazar a través de la ventana transparente por una guía de ondas
proporcionando energía de fotones y excitando el catalizador activado por la luz. La entrada lateral de la luz en
la ventana transparente de la célula fotolítica tiene lugar aproximadamente según un ángulo de 68º como mínimo.
Preferentemente, la entrada lateral de luz dentro de la ventana transparente tiene lugar a un ángulo comprendido
aproximadamente entre 70º y 80º.

7. Sensores de control de la química de reacción

El aparato puede comprender uno o varios sensores que controlan las diferentes reacciones químicas que tienen
lugar dentro de la célula fotolítica. Los sensores pueden ser utilizados para medir toxinas potenciales y niveles de
toxina. Se pueden utilizar diferentes sensores y sistemas de sensor incluyendo observaciones visuales de cambios de
color, de colorantes indicadores redox o formación de burbujas de gas, mediciones de corriente eléctrica en circuito
cerrado y mediciones de pH, y análisis de sondas de oxígeno disuelto. También se pueden llevar a cabo ensayos de
cromatografía de gas. Se puede utilizar una sonda de oxígeno disuelto para probar y controlar la generación de O2,
como oxígeno disuelto en tiempo real. Asimismo, la célula puede incorporar uno o varios portales para insertar una
sonda de oxígeno disuelto, sonda de CO2, monitor de pH, etc. en diferentes lugares si es necesario. La célula puede
incorporar también cámaras de muestreo separadas para atrapar burbujas de gas a efectos de prueba. Estas cámaras de
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muestreo podrían también incorporar un dispositivo, tal como un tabique para una aguja hipodérmica, por ejemplo,
para obtener una muestra para pruebas adicionales. Los técnicos en la materia podrían encontrar numerosos sensores
que podrían ser utilizados para controlar la química de la reacción que tiene lugar dentro de la célula fotolítica.

La célula fotolítica puede incluir también uno o varios dispositivos reguladores de proceso que respondan a las
lecturas proporcionadas por los sensores. Los dispositivos reguladores de proceso aumentan o disminuyen la can-
tidad de oxígeno disuelto o la salida de CO2, niveles más bajos de toxina, etc., dependiendo de las exigencias del
medioambiente de la célula fotolítica.

El flujo laminar es minimizado dentro del aparato. La minimización del flujo laminar se consigue utilizando células
comerciales de corriente, tales como electrodiálisis, electrodesionización, etc. Las células disponibles comercialmente
adaptan electrodos, membranas y cámaras de líquido delgadas con distribuidores de flujo, y proporcionan cierres
estancos satisfactorios y resistencia a la corrosión. Las células se pueden conseguir a escala de laboratorio para trabajo
de desarrollo de procesos. Una célula comercial especialmente preferente es el dispositivo FM01-LC de ICI Chemicals
and Polymers, Electrochemical Technology, Cheshire, UK.

8. Fuente de potencia

La fuente de potencia puede ser un reactor nuclear, generador eléctrico, energía hidroeléctrica, energía solar, con-
junto de baterias, célula de combustible y otros similares, que sea capaz de proporcionar energía para la producción
de luz. Tal como se ha mencionado en lo anterior, la luz puede ser de un láser, solar o de otro dispositivo capaz de
proporcionar luz a las longitudes de onda apropiadas para la célula PDEC.

La presente invención es descrita además haciendo referencia a varios ejemplos que se indican a continuación.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se produce oxígeno y dióxido de carbono y se retira del aire contaminado utilizando agua, com-
puestos C3 o C5 y energía fotolítica. Haciendo referencia a la figura 2, se utiliza una célula PDEC (16) para la reacción
central de producción de oxígeno en el compartimiento del ánodo (100) y producción de un compuesto de C6, tal como
azúcar de hexosa, a partir de dióxido de carbono en el compartimiento del cátodo (102).

A este respecto, el aire contaminado (elevado contenido de CO2 y bajo de O2) (104) establece contacto en primer
lugar con un líquido tal como un católito reciclado (por ejemplo, fosfato acuoso con catalizador Mg2+) en el dispositivo
de contacto de gas/líquido (106) para convertir el dióxido de carbono en una forma disuelta en el líquido, normalmente
CO2 (aq), pero también podría ser HCO3, H2CO3 y/o CO3

2−. El dispositivo de contacto gas/líquido (106) puede ser un
lecho percolante de contraflujo, una membrana microporosa, dispersor de gas, etc.

El catalizador de dióxido de carbono disuelto, glicerado y pentosa así como el líquido pasan hacia adentro del
compartimiento de cátodos (102) de la célula PDEC (16). La pentosa puede también estar contenida en el catalizador
de líquido de contacto. La pentosa reacciona con el dióxido de carbono convirtiéndola en glicerato o equivalente. El
glicerato es reducido electroquímicamente en la superficie del cátodo (108). La superficie del cátodo está preferente-
mente dotada de un recubrimiento de catalizador que facilita la reacción de reducción de hidrogenación tal como Pb,
Cd, Ni, Pd y similares. A continuación la reacción utiliza los iones hidrógeno que emigran a través de la membrana
(126) de este compartimiento del ánodo (110) para formar un azúcar de hexosa. La solución de azúcar de hexosa sale
del compartimiento del cátodo (102) hacia adentro del separador (112), en el que el líquido puede ser reciclado y el
azúcar hexosa colocado en almacenamientos (114) o puede ser utilizado como alimento para la tripulación, animales
o microorganismos. Por ejemplo, el compuesto parecido al azúcar, o compuesto similar a un carbohidrato o glicerato,
puede ser recuperado por cristalización, microfiltrado, electrodesionización y similares.

El compartimiento de ánodo (100) comprende la parte de la célula PDEC (16) productora de oxígeno. El electrólito
(128) tal como salmuera NaCl, Na2SO4, K2O4, H2SO4, HCI, y similares fluye hacia adentro del compartimiento del
ánodo (100). La reacción de la luz (114) con la superficie fotoactiva (116) que comprende un catalizador fotolítico y un
catalizador de desproporcionación genera separación de carga, cuya parte positiva reacciona con el agua presente en
el electrólito para formar iones, oxígeno e hidrógeno. Tal como se ha mencionado en lo anterior, los iones hidrógeno
emigran al compartimiento del cátodo (102) para su reacción adicional. El oxígeno sale del compartimiento del ánodo
(100) disuelto en el electrólito y opcionalmente puede coalescer en burbujas de O2. El oxígeno disuelto y/o burbujas de
O2 o salmuera pasan a un desgasificador de oxígeno o tubo de permeación de gas (118) en los que se separan los dos.
El electrólito es reciclado al compartimiento del ánodo (100) mientras que el oxígeno pasa hacia el volumen cerrado
(120) para permitir la respiración por humanos, animales, microorganismos o para otras utilizaciones. El oxígeno
puede ser también sometido a presión para su utilización posterior.

Ejemplo 2

Este ejemplo muestra la producción de oxigeno y la reducción de CO2 por la formación de un compuesto inter-
medio C3. Haciendo referencia a continuación a la figura 3, se utiliza una célula PDEC 16 para la reacción central de
producción de oxígeno y reducción del dióxido de carbono obtenido a partir del espacio cerrado o combinado (120).
El aire viciado (104) es puesto en contacto en primer lugar con un líquido tal como salmuera acuosa que contiene α-
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cetopentosa conteniendo un catalizador, típicamente a base de mezclas de Mg2+/gas electrólito PO4
3−/líquido en el dis-

positivo de contacto (106) para convertir el dióxido de carbono en una forma disuelta en el líquido. Este contacto en el
dispositivo de contacto (106) puede consistir en un lecho circulante con fluido invertido o contra flujo, una membrana
porosa o un lecho de percolación, etc. El dióxido de carbono disuelto, por ejemplo en este caso en el electrólito car-
gado de dióxido de carbono, establece contacto también con la C5 pentosa obtenida desde los almacenamientos (122),
conteniendo también un catalizador, por ejemplo un catalizador enzimático tipo rubisco o un compuesto derivado para
esta enzima. De esta manera el CO2 y la α-ceto ribulosa se convierten en dos moléculas C3 glicerato en el formulador
de C3 (124). La reacción tipo rubisco es comentada y dada a conocer en la referencia de Garrett, Reginald y otros;
Biochemistry; Saunders College Publ; pp. 720-721, (1995).

Los compuestos C3 disueltos pueden ser sometidos a continuación a ultrafiltración para recuperar la enzima y
el filtrado pasa al compartimiento del cátodo (102) de la célula PDEC (16). La fracción de enzima es reciclada. La
enzima puede ser también inmovilizada sobre un soporte sólido o partículas de gel de filtrado fácil para facilitar la
recuperación/separación por medios conocidos en la técnica de las enzimas inmovilizadas.

La superficie del cátodo está dotada preferentemente de un recubrimiento de un catalizador (124) que facilita la
reacción de acoplamiento C3 a C6 tal como Ni, Pd, Pb, Cd, y similares para formar compuestos parecidos al azúcar.
El compartimiento del cátodo (102) utiliza de forma típica un tampón de electro-hidrodimerización PO4

3− a un nivel
de pH de 7 a 9 aproximadamente para formar un azúcar hexosa (C6). La reacción catódica utiliza también los iones
de hidrógeno que emigran a través de la membrana (126) desde el compartimiento del ánodo (100). El azúcar hexosa
y el electrólito salen del compartimiento del cátodo hacia dentro de un separador (112) en el que el líquido puede
ser reciclado y el azúcar hexosa colocado en almacenamientos (114) o utilizado como alimento para la tripulación,
animales o microorganismos.

Igual que en el anterior ejemplo 1 el compartimiento del ánodo (100) comprende la parte productora de oxígeno
de la célula PDEC. El electrólito acuoso (128) tal como HSO4, Na2SO4, salmuera de NaCl, agua de mar, caldo de
fermentación, etc, pasa hacia dentro del compartimiento del ánodo (100). Como ventaja adicional de la tecnología, la
célula fotolítica permite una oxigenación mejorada de fermentaciones aeróbicas y fermentaciones facultativas aeróbi-
cas dado que las disposiciones de fibra óptica pueden ser utilizadas para dispersar el oxígeno de manera uniforme y
prolífera.

La reacción de la luz (114) con la superficie fotoactiva (116) en el compartimiento del ánodo (100) genera se-
paración de cargas, reaccionando la parte positiva con el agua presente en el electrólito para formar iones oxigeno e
hidrógeno. Tal como se ha mencionado en lo anterior, los iones hidrógeno emigran desde el compartimiento del ánodo
(100) a través de la membrana (126), hacia dentro del compartimiento del cátodo (102) para uso reactivo adicional.
El oxígeno sale del compartimiento del ánodo (100) disuelto en el electrólito y opcionalmente se puede permitir su
coalescencia en burbujas de O2. El oxigeno disuelto y/o las burbujas de O2 y salmuera pasan a un desgasificador
de oxígeno (118) o tubo de permeación de gas en el que se separan ambos. El electrólito (128) es reciclado en el
compartimiento del ánodo (100) mientras que el oxigeno fluye al volumen cerrado (120) para la respiración por hu-
manos, animales, microorganismos y otros usos. El oxígeno puede ser también sometido a presión para su utilización
posterior.

Otras realizaciones de la invención se muestran en las figuras 4 a 6. La figura 4 es un esquema de una realización
de la invención que muestra detalles de una reacción catalizada por rubisco, utilizada para preparar un intermediario
de carbono C3 para la eliminación de dióxido de carbono. La figura 5 es un esquema de una realización más detallada
de la invención mostrando la reacción catalizada por rubisco y las etapas químicas en mayor detalle. Además, la figura
6 es un esquema de otra realización de la invención en la que el dióxido de carbono se hace reaccionar con la ventosa
directamente en la célula PDEC.

De manera adicional, es importante observar que cuando la membrana opcional (126) no se utiliza se debe tomar en
consideración de forma apropiada a las reacciones que tienen lugar en los electrodos teniendo en cuenta que se pueden
producir mezcla de componentes. En algunas realizaciones se puede utilizar un separador que no es una membrana
catódica que proporciona un movimiento atenuado de los materiales.

Además, las figuras 7-9 muestran varias realizaciones de la invención incorporadas en diferentes medios ambien-
tales.

14



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 307 790 T3

REIVINDICACIONES

1. Aparato fotolítico para la oxigenación y eliminación de dióxido de carbono de un área con volumen cerrado que
comprende:

una célula fotolítica (16) que tiene un compartimiento de ánodo (100) y un compartimiento de cátodo (102);
en el que el compartimiento de ánodo (100) comprende:

una capa conductora de ánodo (36) y

una capa de un catalizador (32) activable por medio de luz, el cual después de su fotoactivación
convierte agua en iones de hidrógeno, electrones y oxígeno activo; y

una fuente de luz (20) para activar el catalizador (32) activable por la luz

en el que el compartimiento de ánodo (100) contiene una solución acuosa; y

en el que el compartimiento de cátodo (102) comprende un cátodo (38, 108) conectado a la capa
conductora de ánodo (36);

caracterizado porque el compartimiento de ánodo (100) comprende un catalizador de desproporcionación (34)
que convierte oxígeno activo en oxígeno disuelto y el compartimiento de cátodo (102) contiene un católito (48) que
comprende C5 pentosa, para reaccionar con dióxido de carbono para producir C6 hexosa.

2. Aparato, según la reivindicación 1, en el que dicho catalizador (32) activable por la luz es un catalizador de
óxido metálico que comprende anatasa (TiO2), WO3 o ZnO, o combinaciones de los mismos con o sin dopantes que
aumenten el rendimiento.

3. Aparato, según la reivindicación 1, en el que dicho catalizador (34)comprende como mínimo uno de FeII∗, FeIII∗,

CuI, CuII, CoII, CoIII, MnII, MnIII, MnIV y MnO2.

4. Aparato, según la reivindicación 1, en el que dicho catalizador (34) es MnO2.

5. Aparato, según la reivindicación 1, en el que dicha fuente de luz (20) es una luz ultravioleta a 350-500 nm.

6. Aparato, según la reivindicación 1, que comprende además una membrana de intercambio catódico (126) que
separa el compartimiento de ánodo (100) y el compartimiento de cátodo (102).

7. Aparato, según la reivindicación 1, en el que dicha célula fotolítica (16) comprende un sustrato transparente
(30) y un recubrimiento fotolítico formado por una capa dispuesta en primer lugar (32) de TiO2(anatasa) y una capa
dispuesta en segundo lugar (34) de MnO2.

8. Aparato, según la reivindicación 1, en el que el católito (48) tiene un pH superior a 6.

9. Aparato, según la reivindicación 1, en el que la superficie de dicho cátodo (108) está dotada de otro recubrimiento
de un catalizador que facilita la reacción de acoplamiento C3 a C6 seleccionado entre Ni, Pd, Pb y Cd.

10. Aparato, según la reivindicación 1, en el que el católito (48) es adecuado para convertir dióxido de carbono en
un sólido de carbonato.

11. Aparato, según la reivindicación 1, en el que la C5 pentosa es adecuada para convertir dióxido de carbono en
un compuesto C3 que es catalizado a continuación para formar C6 hexosa.

12. Aparato, según la reivindicación 1, en el que dicha célula (16) es construida a partir de materiales mesoporosos.

13. Aparato, según la reivindicación 1, en el que dicha célula (16) es construida a base de monocapas autoacopladas
sobre soportes mesoporosos (SAMMS).

14. Utilización del aparato, según la reivindicación 1, para mantener un medio ambiente gaseoso fisiológicamente
apropiado.
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