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DESCRIPCION

Método para la produccién simultanea de compuestos neutros en cloro y carbono mediante un sistema
bioelectroquimico

Campo de la invencion

La presente invencién esta relacionada con el campo electroquimico, y mas particularmente con los procesos
electroquimicos que utilizan Tecnologias Electroquimicas Microbianas (“MET”, por sus siglas en inglés).
Particularmente, la presente invencién esta relacionada con un método para la produccion simultdnea de compuestos
de cloro y compuestos neutros en carbono en donde se combinan reacciones electroquimicas y bioelectroquimicas.

Antecedentes de lainvencién

Los MET representan una familia de tecnologias en donde las bacterias interactian con material conductor de
electricidad. Por ejemplo, la Celda de Combustible Microbiana (“MFC”, por sus siglas en inglés) convierte la energia
guimica en energia eléctrica mediante el uso de microorganismos. Esto permite la oxidacion de la materia organica
(energia quimica) por parte de microorganismos que transfieren electrones de manera eficiente a un electrodo (anodo).
El circuito esta cerrado por la presencia de un catodo, por lo que se puede aprovechar la electricidad. Otro tipo de
METs son las Celdas de Electrélisis Microbiana (“MEC”, por sus siglas en inglés), en donde los electrodos se polarizan
artificialmente por medio de un potenciostato o una fuente de energia y la comunidad microbiana puede interactuar
con una superficie conductora para realizar reacciones de oxidacion o reduccion. Desde un punto de vista general, los
dispositivos utilizados en el marco de las METs, son los denominados sistemas bioelectroquimicos (“BES”, por sus
siglas en inglés).

En BES, al menos una de las reacciones es catalizada por microorganismos. Los electrodos se pueden polarizar a
diferentes potenciales dependiendo del potencial tedrico de reduccion/oxidacion de las reacciones objetivo en los
compartimentos anddico y/o catddico. Aunque en BES, una reaccién de oxidacion siempre esta acoplada a una
reaccion de reduccion contraparte, y viceversa, su viabilidad econdémica es limitada, ya que normalmente sélo una de
las reacciones es econémicamente atractiva.

La replicacion en el mercado de BES hace necesaria la realizacion de reacciones de oxidacion y reduccién que se
pueden realizar simultdneamente, siendo ambas reacciones econémicamente atractivas para superar las limitaciones
de costes actuales. Procesos como la reduccion bioelectroquimica de COz a biometano (catodo) se han acoplado a la
oxidacion electroguimica del agua (anodo), lo que da como resultado productos de bajo valor (biometano y oxigeno)
que no son lo suficientemente atractivos y limitan su aplicacion industrial.

En este sentido, en 2009 se publicé la primera patente relacionada con la reduccién de CO2 a metano en un BES
(W02009155587), que describe un método para la produccién directa de metano en un catodo que contiene
microorganismos metanogénicos, en donde se obtenian electrones a partir de la oxidacion del acetato en el anodo.
Las patentes posteriores sobre la transformacion bioelectroquimica del CO2 se centraron en la produccion de
hidrégeno y otros compuestos que contienen carbono (W02011087821, W02014043690), utilizando agua como
donante de electrones en el &nodo, lo que nuevamente limita la viabilidad econémica debido al bajo precio del oxigeno.
Finalmente, en 2011 se patenté la electrdlisis de agua asistida por biol6égicos para mejorar la produccién de biometano
(W02011000084). Todas estas invenciones se centran en la reduccion de CO:z en el compartimento de catodo del
BES, siendo la reaccién de oxidacion del agua la mas utilizada en la cAmara de anodo. De acuerdo con los valores de
mercado de los productos finales y los costos de operacién, estos enfoques carecen de interés econdmico para ser
industrializados.

Alternativamente, se pueden acoplar otras reacciones de oxidacién en la camara de anodo a la reduccion de CO:z en
el catodo, incluyendo (i) oxidacion de materia organica, (ii) oxidacién de amonio (nitrificacion) o (iii) produccion de
compuestos de cloro. Entre estos, los compuestos de cloro muestran el mayor valor econémico y potencial de
aplicacion. La produccion de compuestos de cloro a partir de salmuera es un procedimiento bien conocido que se lleva
a cabo en dispositivos de electrocloracion (es decir, W02011083443, W02010027825, W02010027819,
WO02007130851). Estas invenciones describen electrolizadores en los que se producen compuestos de cloro en el
anodo y se producen hidrégeno y/o hidréxido de sodio en el catodo mediante reacciones electroquimicas impulsadas
por un suministro eléctrico externo. De manera distinta, en W02010027825 y W02010027819 se describe una
configuracién de reactor de tres camaras diferente, en lugar de las celdas de electrocloracion de dos camaras mas
ampliamente comercializadas. Sin embargo, las células de electrocloracién nunca se han acoplado hasta ahora a
reacciones de base microbioldgica.

Los BES se han evaluado como alternativa para la reduccion de CO: utilizando un biocatodo (W02009155587,
W02011000084, W02011087821, W02014043690). Sin embargo, ninguna de estas aplicaciones permite la
produccién de compuestos de cloro en el &nodo. Estos agentes de desinfeccidn se pueden usar para la higienizacion
in situ del efluente del catodo que puede contener microorganismos cultivados en el biocatodo. También son posibles
otros usos de los compuestos de cloro producidos.
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El acoplamiento de la produccién de compuestos de cloro y compuestos neutros en carbono en BES no sélo permite
su viabilidad econémica y facilita su replicacién en el mercado, sino que también se han observado procesos sinérgicos
que favorecen tanto las reacciones de oxidacion como las de reduccion.

Breve descripcion de lainvencion

Se ha informado que la reduccion bioelectroquimica de CO2 a compuestos neutros en carbono es técnicamente
factible. Sin embargo, la viabilidad econémica es francamente limitada dentro del escenario actual del mercado
energético. La presente invencion proporciona una combinacion de reacciones electroquimicas y bioelectroquimicas
gue da como resultado un proceso econémicamente atractivo que supera las limitaciones de costes actuales.

La invencion describe un método para la produccion simultdnea de compuestos de cloro y compuestos neutros en
carbono utilizando un sistema bioelectroquimico en donde los microorganismos bioelectroactivos catalizan la
produccion simultdnea de compuestos de cloro y compuestos neutros en carbono (es decir, biometano, acidos
carboxilicos, alcoholes, etc.) a partir de corrientes de rechazo, tales como salmuera no deseada u otras soluciones
que contienen cloruro, y COz2, respectivamente.

El método para la produccion simultanea de compuestos de cloro y compuestos neutros en carbono mediante un
sistema bioelectroquimico, que comprende una cadmara de dnodo (1) con un anodo que comprende un catalizador
electroquimico, una camara de cétodo (5) en donde el electrodo de catodo (6) que comprende un material conductor
biocompatible, que permite la conversion bioelectroquimica de CO:z disuelto en una corriente acuosa (7) en
compuestos neutros en carbono (8) y agua clarificada (11), en donde el catalizador electroquimico en el anodo (4) y/o
el material conductor biocompatible en el catodo (6) son electrodos a base de carbono, tales como espuma de carbono,
papel de carbono, tela de carbono, fieltro de carbono, lana de carbono, nanotubos de carbono, fibras de carbono,
carbon activado, carbono vitreo o grafito (en cualquier forma); grafeno, polimeros conductores, electrodos
dimensionalmente estables (“DSA”, por sus siglas en inglés), diamante conductor eléctrico (“‘ECD”, por sus siglas en
inglés), tal como el diamante dopado con boro (“BDD”, por sus siglas en inglés); cobalto, cobre, oro, iridio, hierro,
niquel, paladio, platino, rutenio, plata, acero inoxidable, estafio, titanio, tungsteno y combinaciones de los mismos, una
fuente de energia (9) y al menos una membrana (10) que separa la cAmara de anodo (1) y la cAmara de céatodo (5),
caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

a) afiadir microorganismos bioelectroactivos seleccionados de Acetitomalacum, Acetoanaerobium, Acetobacterium,
Azospira, Blautia, Butyribacterium, Bacteroides, Clostridium, Desulfobacterium, Eubacterium, Geobacter, Geovibrio,
Megasphaera, Methanobacterium, Metanobrevibacter, Methanococcus, Morella, Rhodobacter, Sporomusa,
Sulfospirillium y/o Thermoanaerobacter, y material conductor biocompatible en la cAmara de catodo (5);

b) alimentar una corriente acuosa (7) en la camara de catodo (5) y convertir el CO2 disuelto en la corriente acuosa (7)
en compuestos neutros en carbono (8);

c) alimentar una solucion que contiene cloruro (2) en la camara de anodo (1) y transformar la solucién que contiene
cloruro (2) en compuestos de cloro (3) en presencia de un catalizador electroquimico;

en donde una fuente de electrones se suministra total o parcialmente a partir de la oxidacién electroquimica de la
solucion que contiene cloruro (2) a compuestos de cloro (3) en la cAmara de anodo (1) y se transfiere a través de un
circuito externo al catodo (5).

Otro aspecto de la invencion es que los microorganismos bioelectroactivos en la camara de cétodo (5) se suspenden
en la solucién y/o en la forma de biopelicula fijada sobre la superficie del catodo (6).

Los microorganismos adheridos al material conductor biocompatible colocado en el catodo y/o suspendido en la
solucion (comunidad planctonica) son capaces de reducir el CO2. Esta reaccion requiere una fuente de electrones,
que se suministran total o parcialmente a partir de la oxidacién electroquimica de iones cloruro a cloro en la camara
de anodo (1) y se transfieren a través de un circuito externo al catodo (5).

El sistema bioelectroquimico trabaja con una diferencia de potencial entre las camaras de anodo (1) y de catodo (5)
gue da como resultado un flujo facilitado de electrones desde el anodo al catodo. En la presente invencion se aplica
voltaje, se fija la corriente o se fijan los semi-potenciales de &nodo o catodo para permitir la produccién simultanea de
compuestos de cloro (3) y compuestos neutros en carbono (8). Se pueden usar varios métodos y dispositivos para
proporcionar electricidad, ya sea a partir de métodos de produccién renovables y/o convencionales.

Los microorganismos autétrofos reductores de CO: inoculados en la camara de catodo (5) son capaces de impulsar
la reduccion de CO2 a compuestos neutros en carbono (8) utilizando electrones, hidrégeno o ambos (Batlle-Vilanova,
P. et al., 2015. “Deciphering the electron transfer mechanisms for biogas upgrading to biomethane within a mixed
culture biocathode”. RSC Adv. 5, 52243-52251., Siegert, M. et al., 2015. “Methanobacterium dominates biocathodic
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archaeal communities in methanogenic microbial electrolysis cells”. ACS Sustain. Chem. Eng. 3, 1668-1676.; Batlle-
Vilanova).

Otro aspecto de la invencion es que el CO2 disuelto en una corriente acuosa (7) se alimenta a la cAmara de catodo (5)
mediante inyeccion directa en la cAmara de catodo o en una unidad de absorcion previa en donde se disuelve CO2 en
una corriente acuosa. A continuacion, los microorganismos bioelectroactivos llevan a cabo la reducciéon de CO:z a
compuestos neutros en carbono (8) en la camara de catodo (5).

Otro aspecto de la invencion es que los compuestos neutros en carbono (8) se producen a partir de CO2 mediante
reduccion directa de electrones y/o usando hidrégeno como intermedio.

Otro aspecto de la invencién es que la corriente acuosa (7) es agua mineral, agua subterrdnea, agua de mar, agua
salobre, agua de rechazo, aguas residuales, aguas residuales tratadas u otras corrientes de agua.

Otro aspecto de la invencion es que la membrana (10) puede ser una membrana de intercambio anidnico, una
membrana de intercambio catiénico o0 ambas y se instalan en un reactor de 2 o 3 camaras.

La solucién que contiene cloruro (2) se alimenta en la cAmara de anodo (1) del sistema bioelectroquimico para llevar
a cabo la transformacion electroquimica de iones cloruro en compuestos de cloro (3) como desinfectantes. El pH en
la cAmara de anodo determina las especies de cloro producidas dominadas por las reacciones de equilibrio controladas
por el pH. La solucién que contiene cloruro (2) se puede obtener de diferentes fuentes y contiene diferentes sales de
cloruro o combinaciones de las mismas. Otro aspecto de la invencion es que la solucidn que contiene cloruro (2) puede
obtenerse de diferentes fuentes y contener diferentes sales de cloruro, 0 combinaciones de las mismas, con una
concentracion de cloruro entre 0,1 g Ly 150 g L.

Las siguientes caracteristicas son especificas de la presente invencion y ofrecen ventajas relevantes sobre otras en
el estado de la técnica:

. Produccién simultanea de compuestos de cloro (3) y compuestos neutros en carbono (8) mediante procesos
combinados electroquimicos y bioelectroquimicos sinérgicos en el &nodo (4) y el céatodo (6) de un sistema
bioelectroquimico, respectivamente.

. Produccion de compuestos de cloro (3) a partir de soluciones de cloruro (2) en la camara de anodo (1).

. Se pueden alimentar salmueras altamente concentradas en la cdAmara de anodo (1) sin afectar la actividad
de los microorganismos en la camara de catodo (5).

. Reduccion de la emisiéon de gases de efecto invernadero (reciclaje de CO2) mediante la produccion de
compuestos neutros en carbono (8).

. Se logran condiciones estables en la camara de catodo (5) en donde los microorganismos bioelectroactivos
producen compuestos neutros en carbono (8) a partir del COs..

. El método de la invencion se puede implementar facilmente en plantas de tratamiento de aguas residuales
en donde:

o El CO:2 contenido en el biogas resultante de la digestion anaerdbica se utiliza para obtener compuestos
neutros en carbono (8).

o Los compuestos de cloro (3) se obtienen a partir de soluciones que contienen cloruro (2), incluyendo las
salmueras, que se pueden utilizar para la desinfeccion.

Breve descripcion de las Figuras
Las siguientes figuras se describen a continuacion. Estas ilustran las realizaciones ejemplares y no limitan su alcance.

. La Figura 1 muestra un esquema de un sistema bioelectroquimico como se usa en la invencion que
comprende: catalizador electroquimico en el anodo, y material conductor biocompatible y microorganismos reductores
de CO: en el catodo.

. La Figura 2 muestra el curso temporal de la produccién de metano en presencia de Methanobacterium spp..
Condiciones de operacion: potencial de catodo = -0,8 V frente al electrodo de hidrégeno estandar (“SHE”, por sus
siglas en inglés), tiempo de retencion hidraulica (“HRT”, por sus siglas en inglés) de catodo = 12,5 h, HRT de anodo =
62 h, membranas anidnicas y cationicas. Durante estos experimentos enfocados en la produccion de metano, también
se detecto la produccion de compuestos de cloro en el anodo del sistema a una concentracion de 0,05 mg/L,
correspondiente a una tasa de produccion de 4,6 pg/h.

. La Figura 3 muestra el curso temporal de la produccién de metano en presencia de Methanobacterium spp..
Condiciones de operacion: potencial de catodo = -0,8 V frente a SHE, HRT de catodo = 12,5 h, HRT de anodo = 62 h,
membranas anionicas y catiénicas. Durante estos experimentos, también se detectd la produccion de compuestos de
cloro en el anodo del sistema a una concentracion de 1 mg/L, correspondiente a una tasa de produccién de 16 ug/h.
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Ejemplos de lainvencion
Ejiemplo 1. Produccién de biometano a partir de COo.

El catodo se inocul6 con un coctel microbiano enriquecido en Methanobacterium ssp. y se utilizaron granulos de grafito
como material conductor biocompatible. La celda se oper6 a un potencial de catodo constante de -0,8 V frente al
electrodo de hidrogeno estandar (SHE). Una vez que se alcanzé un funcionamiento estable, el sistema puede
funcionar en diferentes condiciones de operacién. La Figura 2 muestra los resultados obtenidos con una alimentacién
acuosa que contiene CO2 disuelto (~30 mM) a un HRT de céatodo de 6,2 h.

El promedio de cinco pruebas diferentes bajo las mismas condiciones demostré una tasa de produccién de metano de
54,3 + 2,0 mMCHA4 dia!, eficiencia culombinica de 80,9 + 2,8%, al obtener un biometano con 78,6 + 2,3% de metano.

Ejemplo 2. Produccidn de acetato, butirato y alcoholes a partir de COo.

El catodo se inoculd con un coctel microbiano de microorganismos carboxidotréficos enriquecidos en Clostridium ssp.
y se utilizé tela de carbono como material conductor biocompatible. La celda se operé a un potencial de catodo
constante de -0,8 V frente al electrodo de hidrégeno estandar (SHE). El reactor se operé en modo de lote alimentado,
suministrando periédicamente gas CO2 por burbujeo directo en soluciéon acuosa (CO2z ~30 mM) en un recipiente de
recirculacion.

El efluente final resultante contiene acetato (30-100 mmol de carbono por litro (mMC), butirato (20-87 mMC), etanol
(3-20 mMC), butanol (0-5 mMC) y pequefias cantidades de otros compuestos, tales como propionato, valerato y
caproato, con eficiencias culombaéticas generales que oscilan entre 40 y 85%.

Ejemplo 3. Produccién anédica de compuestos de cloro

El catalizador electroquimico de titanio recubierto con éxidos metalicos mixtos (“Ti-MMO”, por sus siglas en inglés) se
utilizé en el anodo del dispositivo BES. La celda se operd a un potencial de anodo constante de +1,4 V frente a SHE.
El reactor se alimentd con salmuera (100 g de NaCl L't) en modo por lotes.

Se obtuvo una concentracion de cloro de 46 mg ClI2 Lt en 25 h, alcanzando una tasa de produccion de cloro de 1,8
mg L diaL. La eficiencia culémbica obtenida oscilé entre 1-1,5%.

Ejemplo 4. Acoplamiento de la produccién de compuestos de biometano v cloro

El catodo se inocul6 con un coctel microbiano enriquecido en Methanobacterium ssp. y se utilizaron granulos de grafito
como material conductor biocompatible. La celda se operé a un potencial de catodo constante de -0,8 V frente al
electrodo de hidrégeno estandar (SHE). El catalizador electroquimico de titanio recubierto con éxidos metalicos mixtos
(Ti-MMO) se utilizé en el &nodo del dispositivo BES. El catodo se alimentd con una solucién acuosa que contenia CO2
disuelto (-30 mM) a un HRT de cétodo de 12,5 h. El reactor se aliment6 con salmuera (10 g de NaCl L), a un HRT de
anodo de 62 h.

La Figura 3 muestra los resultados obtenidos durante 50 horas de experimento. Se produjo metano a una tasa de 18,6
+ 0,1 mMCH4 dial, eficiencia culombética de 79,0 + 2,0%, obteniéndose un biometano con 89,4 + 5,1% de metano.

Ademas, se observé la produccion de compuestos de cloro en el anodo, alcanzando concentraciones de efluente de
1 mg/L, lo que es suficiente para lograr la desinfeccion en algunas aplicaciones (es decir, tratamiento terciario de
aguas residuales).

El proyecto que dio lugar a esta solicitud ha recibido financiacion del programa de investigacion e innovacion Horizonte
2020 de la Unién Europea en virtud del acuerdo de subvencion No. 685793.

Parte de los resultados sujetos a proteccion son fruto de una investigacion realizada en el marco del proyecto CIEN
SMART GREEN GAS, financiado por el CDTI.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la produccion simultdnea de compuestos de cloro y compuestos neutros en carbono mediante un
sistema bioelectroquimico, que comprende una cdmara de anodo (1) con un anodo que comprende un catalizador
electroguimico, una camara de catodo (5) con un electrodo de catodo (6) que comprende un material conductor
biocompatible, que permite la conversion bioeléctrica de CO2 disuelto en una corriente acuosa en compuestos neutros
en carbono (8) y agua clarificada (11), en donde el catalizador electroquimico en el &nodo (4) y/o el material conductor
biocompatible en el catodo (6) son electrodos a base de carbono, tales como espuma de carbono, papel de carbono,
tela de carbono, fieltro de carbono, lana de carbono, nanotubos de carbono, fibras de carbono, carb6n activado,
carbono vitreo o grafito (en cualquier forma); grafeno, polimeros conductores, electrodos dimensionalmente estables
(“DSA”, por sus siglas en inglés), diamante conductor eléctrico (‘ECD”, por sus siglas en inglés), tal como el diamante
dopado con boro (“BDD”, por sus siglas en inglés); cobalto, cobre, oro, iridio, hierro, niquel, paladio, platino, rutenio,
plata, acero inoxidable, estafio, titanio, tungsteno y combinaciones de los mismos, una fuente de energia (9) y al menos
una membrana de intercambio aniénico y/o catiénico (10) que separa la camara de anodo (1) y la camara de catodo
(5), caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

a) afadir microorganismos bioelectroactivos seleccionados de Acetitomalacum, Acetoanaerobium,
Acetobacterium, Azospira, Blautia, Butyribacterium, Bacteroides, Clostridium, Desulfobacterium, Eubacterium,
Geobacter, Geovibrio, Megasphaera, Methanobacterium, Metanobrevibacter, Methanococcus, Morella,
Rhodobacter, Sporomusa, Sulfospirillium y/o Thermoanaerobacter, y material conductor biocompatible en la
camara de céatodo (5);

b) alimentar una corriente acuosa (7) en la cAmara de cétodo (5) y convertir el CO2 disuelto en la corriente acuosa
(7) en compuestos neutros en carbono (8);

¢) alimentar una solucién que contiene cloruro (2) en la cAmara de &nodo (1) y transformar la solucién que contiene
cloruro (2) en compuestos de cloro (3) en presencia de un catalizador electroquimico;

en donde una fuente de electrones se suministra total o parcialmente a partir de la oxidacién electroquimica de la
solucién que contiene cloruro (2) a compuestos de cloro (3) en la cAmara de anodo (1) y se transfiere a través de un
circuito externo al catodo (5).

2. El método de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizado porque la corriente acuosa (7) es agua mineral,
agua subterranea, agua de mar, agua salobre, agua de rechazo, aguas residuales, aguas residuales tratadas u otras
corrientes de agua.

3. El método de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizado porque los microorganismos bioelectroactivos de
la camara de catodo (5) se suspenden en la solucion y/o en la forma de biopelicula fijada sobre el electrodo de catodo

(6).

4. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque la solucién que contiene

cloruro (2) contiene sales de cloruro o combinaciones de las mismas con una concentracién de cloruro entre 0,1 g L
-1

y150 g L™

5. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el CO:2 se disuelve en
la corriente acuosa (7) mediante inyeccién directa en la camara de catodo (5) o mediante una unidad de absorcion
previa.

6. El método de de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizado porque los compuestos
neutros en carbono (8) se producen a partir de CO2 mediante reduccion directa de electrones y/o usando hidrégeno
como intermedio.
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