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DESCRIPCION
Proceso para la conversion anaerobica, acida, de hidrégeno y 6xidos de carbono a compuestos organicos oxigenados
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a procesos para la bioconversion anaerébica de hidrogeno y de éxidos de carbono a un
compuesto organico oxigenado en donde se usa una solucién acuosa basica usada para controlar el pH del menstruo de
fermentacion para recuperar y reciclar el sulfuro de hidrogeno del gas de escape de la bioconversion.

Antecedentes

Las fermentaciones anaerodbicas de hidrégeno y mondxido de carbono implican el contacto de una alimentacion que
contiene un sustrato gaseoso con un menstruo de fermentaciéon acuoso que contiene microorganismos capaces de
generar compuestos organicos oxigenados, tal como etanol, acido acético, propanol y n-butanol. La bioconversion del
monoxido de carbono da como resultado la produccidon de compuestos organicos oxigenados y diéxido de carbono. La
conversion de hidrégeno implica el consumo de hidrégeno y didxido de carbono y esta conversion a veces se menciona
como la conversion H2/CO-» 0, como se usa en la presente descripcion, la conversion de hidrégeno.

El azufre es una necesidad nutricional clave de los microorganismos anaerobicos usados en estas fermentaciones para
producir compuestos organicos oxigenados. Las fuentes de azufre organico, tal como la cisteina, se han usado para
proporcionar el azufre nutricional. Estas fuentes de azufre organico son costosas y se han buscado fuentes alternativas
de azufre para satisfacer esta necesidad nutricional. Las fuentes menos costosas de azufre incluyen, pero no se limitan a
sulfuro de hidrégeno y aniones de sulfito, bisulfito, tiosulfato y metabisulfito. Sin embargo, el menstruo acuoso tipico para
la bioconversién de mondxido de carbono y de hidrégeno y diéxido de carbono es acido. En consecuencia, el equilibrio
para el sulfuro de hidrégeno, que proporciona el anion sulfhidrilo que se cree es usado por los microorganismos, favorece
fuertemente al sulfuro de hidrogeno gaseoso en oposicion al anion sulfhidrilo y el sulfuro de hidrégeno gaseoso sale
rapidamente del menstruo acuoso.

Para mantener el nutriente de azufre disponible en vista del desprendimiento del sulfuro de hidrégeno del menstruo
acuoso, el nutriente de azufre se agrega tipicamente en una cantidad mucho mayor que la requerida metabdlicamente.
Esta sobredosis aumenta los costos operativos debido a la cantidad de azufre nutriente que se requiere a ser suministrado.
Ademas, el gas de escape contiene sulfuro de hidrégeno en concentraciones problematicas. Por lo tanto, es posible que
se requieran ajustes para eliminar o reducir la concentracion de sulfuro de hidrogeno en el gas de escape para permitir el
uso o la eliminacion del gas de escape y para atenuar las propiedades corrosivas del gas de escape.

Por consiguiente, se buscan procesos para la conversion anaerébica de mondxido de carbono y de hidrégeno y didxido
de carbono en compuestos organicos oxigenados que pueden reducir la cantidad de nutriente de azufre requerido para
ser suministrado al menstruo acuoso y atenuar la concentracion de sulfuro de hidrégeno en el gas de escape.

El documento de patente WO 2014/149123 A1 describe un proceso continuo para la bioconversién anaerdbica de un
sustrato de gas que comprende monoxido de carbono, hidrogeno y didxido de carbono en un menstruo acuoso que
contiene microorganismos adecuados para convertir dicho sustrato en un compuesto organico oxigenado que comprende:

a. poner en contacto de forma continua dicho sustrato de gas con dicho menstruo acuoso en condiciones acidas, de
fermentacion anaerdbica, incluyendo la presencia de un nutriente de azufre al sustrato de gas bioconvertido en un
compuesto organico oxigenado y proporcionar un menstruo que contiene un compuesto organico oxigenado y una fase
gaseosa agotada que contiene sulfuro de hidrégeno,

b. introducir en dicho menstruo acuoso una solucién acuosa que comprende tiosulfato,

c. extraer continua o intermitentemente una porcion de dicho menstruo para la recuperacion de dicho compuesto organico
oxigenado, dicha extraccion es suficiente para mantener el compuesto organico oxigenado en dicho menstruo por debajo
de una concentracion que afecta indebidamente a los microorganismos,

d. rextraer continuamente la fase de gas agotada de dicho menstruo acuoso, y

e. poner en contacto de forma continua al menos una porcion de la fase gaseosa agotada extraida de dicho menstruo
acuoso con al menos una porcién de una solucién acuosa que comprende sulfito para reducir la concentracién de sulfuro
de hidrégeno en la fase gaseosa agotada y producir la soluciéon acuosa que comprende el tiosulfato de la etapa b.

Ademas, el documento de patente CN 101 306 801 A describe un proceso para la bioconversion anaerébica de un sustrato
en un menstruo acuoso que contiene microorganismos adecuados para convertir dicho sustrato en biogas que comprende:

a. extraer el biogas de dicho menstruo acuoso, y
b. poner en contacto el biogas extraido de dicho menstruo acuoso con una solucidon acuosa basica para reducir la
concentracion de sulfuro de hidrogeno en el biogas, por lo que la solucidon acuosa basica contiene anion sulfhidrilo.
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Resumen

Mediante esta invencion, se proporcionan procesos para la bioconversion de gas de sintesis a un compuesto organico
oxigenado que usa eficientemente un nutriente de azufre. De acuerdo con los procesos de esta invencion, se usa una
corriente acuosa basica que se requiere para mantener el pH del menstruo de fermentacién para la bioconversion, para
recuperar el sulfuro de hidrogeno del gas de escape de la bioconversion. Por lo tanto, los procesos son particularmente
ventajosos para unidades de escala comercial donde los costos de produccion globales son importantes. Al recuperar el
sulfuro de hidrégeno del gas de escape para reciclar al menstruo de fermentacion, se puede reducir la cantidad de
nutriente de azufre fresco requerido para ser suministrado. Ademas, la concentracion de sulfuro de hidrogeno del gas de
escape puede reducirse, si se desea, a niveles donde el gas de escape se puede quemar sin necesidad de una eliminacion
adicional de azufre para cumplir con las regulaciones ambientales.

Dado que el sulfuro de hidrogeno se recupera y se recicla, se producen ventajas adicionales. Por ejemplo, las presiones
parciales mas altas de sulfuro de hidrégeno se pueden mantener econémicamente, aumentando asi la concentracion del
anion sulfhidrilo en el menstruo de fermentacién. El menstruo de fermentacién de menor pH, que puede ser mas favorable
a la bioconversion pero que reduce la concentracion del anion sulfhidrilo en el menstruo, puede ser mas atractivo
econdmicamente. Ademas, aunque se puede usar cualquier nutriente de azufre fresco adecuado, la capacidad de
recuperar y reciclar el sulfuro de hidrogeno permite el uso de sulfuro de hidrégeno o compuestos que generan faciimente
sulfuro de hidrogeno cuando se introducen en el menstruo de fermentacion en oposicion a los nutrientes de azufre mas
costosos como la cisteina.

En un aspecto amplio, esta invencion se refiere a procesos continuos para la bioconversion anaerdbica de un sustrato de
gas que comprende monodxido de carbono, hidrégeno y didxido de carbono en un menstruo acuoso que contiene
microorganismos adecuados para convertir dicho sustrato en un compuesto organico oxigenado, los procesos
comprenden:

a. poner en contacto de forma continua dicho sustrato de gas con dicho menstruo acuoso en condiciones acidas, de
fermentacion anaerdbica, incluyendo la presencia de un nutriente de azufre al sustrato de gas bioconvertido en un
compuesto organico oxigenado y proporcionar un menstruo que contiene un compuesto organico oxigenado y una fase
gaseosa agotada que contiene sulfuro de hidrogeno;

b. introducir continua o intermitentemente en dicho menstruo acuoso una solucidon acuosa basica en una cantidad
suficiente para mantener el menstruo acuoso por encima de un pH que afecta adversamente a los microorganismos,
preferentemente por encima de un pH de aproximadamente 4, es deir, por encima de un pH de aproximadamente 4,5;

c. extraer continua o intermitentemente una porcion de dicho menstruo para la recuperacion de dicho compuesto organico
oxigenado, dicha extraccion es suficiente para mantener el compuesto organico oxigenado en dicho menstruo por debajo
de una concentracion que afecta indebidamente a los microorganismos;

d. rextraer continuamente la fase de gas agotada de dicho menstruo acuoso; y

e. poner en contacto de forma continua al menos una porcion, preferentemente sustancialmente toda, la fase gaseosa
agotada extraida de dicho menstruo acuoso con al menos una porciéon de la solucion acuosa basica antes de su
introduccion en dicho menstruo acuoso en la etapa (b) para reducir la concentracion de sulfuro de hidrogeno en la fase
gaseosa agotada, por lo que la solucién acuosa basica contiene anion sulfhidrilo.

Desde el punto de vista econémico, aunque se puede usar cualquier base organica o inorganica, la soluciéon acuosa
basica comprende una solucion caustica, es decir, que contiene uno o mas de hidroxido de sodio, hidréxido de potasio y
oxido de calcio. A menudo, el pH de la solucién acuosa basica, en contacto con la fase gaseosa agotada, esta en el
intervalo de 7,5 a aproximadamente 14, preferentemente, de aproximadamente 8,0 a 9. La solucién acuosa basica se
puede obtener de cualquier fuente adecuada. Generalmente, la solucién acuosa basica se obtiene como una solucién
acuosa o se formula en el sitio a partir de una base acuosa sélida o concentrada obtenida. La solucién acuosa basica
puede prepararse o diluirse con uno o mas de agua de reposicion para la fermentacion o el agua que se puede obtener
del proceso, como el menstruo de fermentaciéon acuoso extraido o los residuos de reaccién donde la recuperacion del
compuesto organico oxigenado es por destilacion.

Una solucion acuosa basica también puede eliminar otros gases acidos, tal como el diéxido de carbono, de la fase gaseosa
agotada. En algun caso, por ejemplo, aquellos en los que el sustrato es rico en hidrégeno, el dioxido de carbono
recuperado se puede usar para la conversion de hidrégeno/diéxido de carbono en un compuesto organico oxigenado.
Cuando el sustrato es pobre en hidrogeno, el diéxido de carbono reciclado es de poco beneficio. En estos casos, puede
desearse usar una soluciéon acuosa basica que esté cargada con aniones carbonato y bicarbonato de manera que se
atenue la absorcion del dioxido de carbono.

En algunos procesos preferidos, la concentracion de sulfuro de hidrégeno en el gas agotado después de la etapa (e) (en
lo adelante referido como gas agotado de sustrato tratado) es menor que aproximadamente 150, digamos, menor que
100, y frecuentemente entre aproximadamente 1 y 100 ppm por volumen.

Breve descripcion de los dibujos
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La Figura 1 es una representacion esquematica de un aparato que puede usarse en la practica de los procesos de esta
invencion.

Discusion detallada
Definiciones

Como se usa en la presente descripcion, los siguientes términos tienen los significados que se exponen a continuacion,
a menos que se indique lo contrario o que no estén claros en el contexto de su uso.

El uso de los términos "un" y "unos" pretende incluir uno o mas de los elementos descritos.

Compuesto organico oxigenado significa uno o mas compuestos organicos que contienen de dos a seis atomos de
carbono seleccionados del grupo de sales y acidos carboxilicos alifaticos, alcanoles y sales de alcoxido y aldehidos. A
menudo, el compuesto organico oxigenado es una mezcla de compuestos organicos producidos por los microorganismos
contenidos en el menstruo acuoso.

Un conjunto de biorreactor es un conjunto de uno o mas recipientes adecuados para contener el menstruo acuoso y los
microorganismos para la bioconversion y puede contener equipo asociado como inyectores, bucles de reciclaje,
agitadores y similares.

Biomasa significa material bioldgico vivo o plantas y animales recientemente vivos y contiene al menos hidrégeno, oxigeno
y carbono. La biomasa tipicamente también contiene nitrégeno, fésforo, azufre, sodio y potasio. La composicion quimica
de la biomasa puede variar de una fuente a otra e incluso dentro de una fuente. Las fuentes de biomasa incluyen, pero
no se limitan a, plantas cosechadas tales como madera, recortes de césped y desechos de jardin, pasto varilla, maiz
(incluyendo rastrojo de maiz), cafiamo, sorgo, cafia de azucar (incluyendo bagas) y similares; y residuos como la basura
y los desechos municipales. La biomasa no incluye combustibles fosiles tales como carbon, gas natural y petroleo.

La relacién electrén/carbono se calcula como el cociente de la cantidad de dos veces la suma de las concentraciones
molares de mondxido de carbono e hidrégeno dividida por la cantidad de la suma de las concentraciones molares de
monoxido de carbono y didxido de carbono:

e/C =2([CO] + [H2]) / ([CO] + [COy]).

La abreviatura ppm significa partes por millén. A menos que se indique lo contrario o que quede claro en el contexto, ppm
es en una base de masa (ppm (masa)) para solidos en un medio liquido y en una base de volumen (ppmv) en gases en
base a la temperatura y presion del gas.

Los materiales carbonosos fésiles, o combustibles fésiles, incluyen, entre otros, gas natural; petréleo, incluidas las
corrientes carbonosas de la refinacion u otro procesamiento de petréleo, incluyendo, pero sin limitarse a, coque de
petroleo; y lignito y carbon.

El menstruo acuoso, o menstruo de fermentacién acuoso, significa una fase acuosa liquida que puede contener
compuestos disueltos que incluyen, entre otros, hidrégeno, mondxido de carbono y diéxido de carbono.

Intermitentemente significa de vez en cuando y puede estar en intervalos de tiempo regulares o irregulares.

Una concentracion del compuesto organico oxigenado por debajo de la que afecta indebidamente la velocidad de
crecimiento del cultivo de microorganismos dependera del tipo de microorganismo y del compuesto organico oxigenado.
Un efecto indebidamente adverso en la tasa de crecimiento significa que se observa una disminucion significativa,
generalmente de al menos un 20 por ciento, en la tasa de crecimiento de los microorganismos en comparacion con la
tasa de crecimiento observada en un menstruo acuoso que tiene aproximadamente 1,0 gramos por litro de compuesto
organico oxigenado en este, todos los demas parametros son sustancialmente iguales.

El biorreactor de tanque profundo es un biorreactor que tiene una profundidad de al menos aproximadamente 10 metros
y se puede operar para proporcionar una composicion de sustrato sustancial no uniforme sobre la profundidad del
menstruo acuoso contenido en el biorreactor. El término biorreactor de columna de burbuja, como se usa en la presente
descripcion, se refiere a un biorreactor de columna de burbuja de tanque profundo, a menos que se indique explicitamente
lo contrario e incluye reactores de tanque profundo donde el gas se introduce como pequefias burbujas para promover la
mezcla. Un biorreactor a escala comercial tiene una capacidad para el menstruo acuoso de al menos 1 millén, y mas
preferentemente al menos aproximadamente 5, digamos, de aproximadamente 5 a 25 millones de litros.

El sustrato es uno o mas de (i) mondxido de carbono y (ii) diéxido de carbono e hidrégeno. Un gas de alimentacion
contiene sustrato y puede contener otros componentes que incluyen, entre otros, gas de escape reciclado o una fraccion
del mismo y otros aditivos, agentes inertes como el metano y el nitrégeno y otros componentes que pueden estar
contenidos en un gas de sintesis.
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Gas de sintesis significa un gas, independientemente de su fuente, que contiene al menos uno de hidrégeno y mondxido
de carbono y puede, y generalmente contiene, diéxido de carbono.

Sintroéfico se refiere a la asociacion de dos o mas tipos diferentes (por ejemplo, organismos, poblaciones, cepas, especies,
géneros, familias, etc.) de microorganismos anaerdbicos que son capaces de formar una relacion metabdlica
estrechamente asociada.

El co-cultivo de microorganismos se refiere a la incubacion conjunta o incubacion conjunta de microorganismos sintroficos.
En el contexto del proceso, el co-cultivo no requiere el crecimiento de la poblacién celular durante la incubacion conjunta
de los microorganismos sintroficos.

Un microorganismo sintréfico que produce C3 es un microorganismo capaz de crecer en etanol y/o acetato como su fuente
de carbono principal para producir compuestos organicos oxigenados que tienen tres atomos de carbono.

Un microorganismo sintrofico que produce C4 es un butirégeno capaz de crecer en compuestos organicos acetogénicos
oxigenados como su fuente principal de carbono. Los butirdgenos son cualquier microorganismo capaz de convertir
intermedios de gas de sintesis, como el etanol y el acetato y algo de hidrégeno, principalmente en n-butirato. Los
butirogenos usan al menos una de las dos vias distintas para la produccion de butirato: la via de butiril CoA acetil
transferasa (BUCoAAT) y la via de la butiril quinasa (BuK). La via BuCoAAT convierte butiril CoA en butirato a través de
la enzima BUuCoAAT, mientras que la via BuK convierte butiril CoA a través de una enzima BuK.

Sustrato y gas de alimentacion.

La fermentacion anaerdbica para producir un compuesto organico oxigenado usa un sustrato que comprende al menos
uno de (i) mondxido de carbono y (ii) didoxido de carbono e hidrégeno, siendo este ultimo para la ruta de conversion del
hidrogeno. El gas de alimentacion contendra tipicamente nitrogeno y metano ademas de mondxido de carbono e
hidrogeno. El gas de sintesis se puede obtener de muchas materias primas carbonosas. Estas incluyen fuentes de
hidrocarburos tales como gas natural, biogas, biomasa, especialmente biomasa lefiosa, gas generado por reformado de
materiales que contienen hidrocarburos, turba, coque de petréleo, carbén, desechos como residuos de la construccion y
demolicion, desechos solidos municipales y vertederos gas.

El gas de sintesis se produce tipicamente por un gasificador, reformador (vapor, oxidacion autotérmica o parcial).
Cualesquiera de las fuentes de biomasa mencionadas anteriormente son adecuadas para producir gas de sintesis. El gas
de sintesis producido de este modo contendra tipicamente de 10 a 60 % en moles de CO, de 10 a 25 % en moles de
COyy de 10 a 75, a menudo al menos aproximadamente 30, y preferentemente entre aproximadamente 35y 65 % en
moles de H,. El gas de sintesis también puede contener N> y CH4 asi como componentes de traza como H,S y COS, NH3
y HCN. Otras fuentes del sustrato de gas incluyen gases generados durante el procesamiento de petréleo y petroquimicos
y de procesos industriales. Estos gases pueden tener composiciones sustancialmente diferentes a las del gas de sintesis
tipico, y pueden ser esencialmente hidrégeno puro o mondxido de carbono esencialmente puro. El sustrato de gas se
puede obtener directamente de la gasificacion o del procesamiento petroquimico y del petréleo o de procesos industriales
0 se puede obtener mezclando dos o mas corrientes. Ademas, el sustrato de gas puede tratarse para eliminar o alterar la
composicion, lo que incluye, entre otros, la eliminacion de componentes por absorcién quimica o fisica, separacion por
membrana y reaccion selectiva.

Compuestos oxigenados y microorganismos.

Los compuestos organicos oxigenados producidos por los procesos de esta invencion dependeran del microorganismo o
combinacion de microorganismos usados para la fermentacion y las condiciones de la fermentacion. Las bioconversiones
de CO y H,/CO; a acido acético, n-butanol, acido butirico, etanol y otros productos son bien conocidos. Por ejemplo, una
descripcion concisa de las rutas bioquimicas y energéticas de tales bioconversiones se ha resumido en Das, A. and L.G.
Ljungdahl, Electron Transport System in Acetogens vy por Drake, HL y K. Kusel, Diverse Physiologic Potential of
Acetogens, apareciendo respectivamente como Capitulos 14 y 13 de Biochemistry and Physiology of Anaerobic Bacteria,
L.G. Ljungdahl eds,. Springer (2003)). Cualquier microorganismo adecuado que tenga la capacidad de convertir los
componentes de gas de sintesis: CO, H,, CO- individualmente o en combinacién entre si o con otros componentes que
estan tipicamente presentes en el gas de sintesis pueden ser usados. Los microorganismos adecuados y/o las
condiciones de crecimiento pueden incluir los descritos en la Solicitud de patente publicada de Estados Unidos
20070275447, titulada "Indirect Or Direct Fermentation of Biomass to Fuel Alcohol," que describe un cultivo biolégicamente
puro del microorganismo Clostridium carboxidivorans que tiene todas las caracteristicas identificativas de ATCC no. BAA-
624; Patente de Estados Unidos 7,704,723 titulada "Isolation and Characterization of Novel Clostridial Species," que
describe un cultivo biolégicamente puro del microorganismo Clostridium ragsdalei que tiene todas las caracteristicas de
identificacion de ATCC No. BAA-622; los cuales se incorporan en la presente descripcidon como referencia en su totalidad.
Clostridium carboxidivorans se puede usar, por ejemplo, para fermentar gas de sintesis a etanol y/o n-butanol. Clostridium
ragsdalei se puede usar, por ejemplo, para fermentar gas de sintesis a etanol.
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Los microorganismos adecuados y las condiciones de crecimiento incluyen las bacterias anaerobias Butyribacterium
methylotrophicum, con las caracteristicas de identificacion de ATCC 33266 que se pueden adaptar a CO y usadas, lo que
permitira la produccién de n-butanol y acido butirico, tal como se describe en las referencias: "Evidence for Production of
n-Butanol from Carbon Monoxide by Butyribacterium methylotrophicum," Journal of Fermentation and Bioengineering, vol.
72, 1991, p. 58-60; "Production of butanol and ethanol from synthesis gas via fermentation," FUEL, vol. 70, mayo 1991, p.
615-619. Otros microorganismos adecuados incluyen: Clostridium Ljungdahlii, con cepas que tienen las caracteristicas de
identificacion de ATCC 49587 (US-A- 5,173,429) y ATCC 55988 y 55989 (US-A- 6,136,577) que permitira la produccion
de etanol asi como de acido acético; Clostridium autoethanogemum sp. nov., una bacteria anaerobia que produce etanol
a partir de monodxido de carbono. Jamal Abrini, Henry Naveau, Edomond-Jacques Nyns, Arch Microbiol., 1994, 345-351;
Archives of Microbiology 1994, 161: 345-351; y Clostridium Coskatii con las caracteristicas de identificacion de ATCC No.
PTA-10522 descritas en US-A-8,143,037.

Cultivos mixtos de microorganismos anaerdbicos Utiles para las bioconversiones de gas de sintesis a compuestos
organicos oxigenados como se ha descrito anteriormente. Los cultivos mixtos pueden ser sintréficos e involucran
microorganismos fijadores de C1 y microorganismos que bioconvierten los productos a los microorganismos fijadores de
C1 a compuestos organicos mas oxigenados. Los microorganismos fijadores de C1 incluyen, sin limitacion,
homoacetdgenos tales como Clostridium ljungdahlii, Clostridium autoethanogenum, Clostridium ragsdalei, y Clostridium
coskatii.Los microorganismos adicionales fijadores de C1 incluyen Alkalibaculum bacchi, Clostridium thermoaceticum, y
Clostridium aceticum.

Por ejemplo, Enzien, y otros, en la solicitud de patente publicada de Estados Unidos 20140206052 A1 divulga métodos
para producir butanol usando microorganismos homoacetogénicos fijadores de C1 y butirégenos que producen C4. Ver
también, Datta, y otros, Solicitud de patente publicada de Estados Unidos 20140206066 A1. Los butirégenos adecuados
incluyen cualquier microorganismo que contenga una o ambas vias de BUCOAAT y BuK y que puedan crecer en acetato
y etanol o en acetato e hidrégeno como se encuentra tipicamente en los gas de sintesis. Los butirégenos conocidos por
crecer exclusivamente en etanol, acetato o gas de sintesis incluyen Clostridium kluyveri, Clostridium carboxidivorans, y
Butyribacterium methylotrophicum.

Los microorganismos sintréficos productores de C3 capaces de crecer en etanol y/o acetato como su fuente de carbono
principal incluyen, pero sin limitarse a, Pelobacter propionicus, Clostridium neopropionicum, Clostridium propionicum,
Desulfobulbus propionicus, Syntrophobacter wolinii, Syntrophobacter pfennigii, Syntrophobacter fumaroxidans,
Syntrophobacter  sulfatireducens, Smithella  propionica, Desulfotomaculum  thermobenzoicum  subspecies
thermosymbioticum, Pelotomaculum thermopropionicum, y Pelofomaculum schinkii.

Caldo de fermentacion y condiciones de fermentacion.

El caldo de fermentaciéon acuoso comprendera una suspension acuosa de microorganismos y varios suplementos de
medios. Los microorganismos adecuados generalmente viven y crecen en condiciones anaerdbicas, lo que significa que
el oxigeno disuelto esta esencialmente ausente en el caldo de fermentacion. Los diversos adyuvantes del caldo de
fermentacion acuoso pueden comprender agentes tamponantes, metales traza, vitaminas, sales, etc. Los ajustes en el
caldo de fermentaciéon pueden inducir diferentes condiciones en diferentes momentos, tal como las condiciones de
crecimiento y de no crecimiento que afectaran la productividad de los microorganismos. El documento US-A-7,704,723
describe las condiciones y los contenidos de un caldo de fermentacién acuoso adecuado para la bioconversion de CO y
H2/CO, usando microorganismos anaerobios.

El menstruo acuoso se mantiene bajo condiciones de fermentacion anaerdbica que incluyen una temperatura adecuada,
es decir, entre 25 °C y 60 °C, frecuentemente en el intervalo de aproximadamente 30 ° a 40 °C. Las condiciones de
fermentacion, incluida la densidad de los microorganismos y la composicion acuosa del menstruo de fermentacion, son
preferentemente suficientes para lograr la eficiencia de conversion buscada del hidrégeno y mondxido de carbono. El pH
del menstruo acuoso es acido, a menudo inferior a aproximadamente 6,5, es decir, entre aproximadamente 4 0 4,5y 6,0,
y mas frecuentemente entre aproximadamente 4,5y 5,5.

Especialmente cuando el producto compuesto organico oxigenado buscado es uno o mas alcoholes, la relacion
electrén/carbono del sustrato de gas esta preferentemente en el intervalo de aproximadamente 5,5:1 a 6,5:1, es decir,
aproximadamente 5,7:1 a 6,2:1. La relacion molar de monoéxido de carbono a hidrégeno esta a menudo por debajo de
aproximadamente 1.1:1, por ejemplo, de aproximadamente 0:1 a 1:1. La velocidad de suministro del gas de alimentacion
en condiciones de estado estacionario a un biorreactor de fermentaciéon es preferentemente tal que la velocidad de
transferencia de mondxido de carbono e hidrégeno a la fase liquida coincide con la velocidad a la que se bioconverten el
monoxido de carbono y el hidrégeno. La velocidad a la que pueden consumirse el mondxido de carbono y el hidrégeno
se vera afectada por la naturaleza del microorganismo, la concentracion del microorganismo en el caldo de fermentacion
acuoso y las condiciones de fermentacion. Como la tasa de transferencia de mondxido de carbono e hidrégeno al caldo
de fermentacién acuoso es un parametro para la operacion, las condiciones que afectan la tasa de transferencia, como el
area de superficie interfacial entre las fases de gas y liquido y las fuerzas impulsoras, son importantes. Preferentemente,
el gas de alimentacion se introduce en el biorreactor en forma de microburbujas. A menudo, las microburbujas tienen
diametros en el intervalo de 0,01 a 0,5, preferentemente de 0,02 a 0,3 milimetros.
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Las condiciones de fermentacidon son preferentemente suficientes para efectuar al menos aproximadamente 85,
preferentemente al menos aproximadamente 90, por ciento en moles del hidrégeno total y mondxido de carbono en el gas
de sustrato alimentado al conjunto de biorreactor a compuestos organicos oxigenados. Como se indicé anteriormente,
una combinacion del tamafo de burbuja y la duracion del contacto con el caldo de fermentacién son necesarias para
lograr estas altas conversiones. Sin embargo, la facilidad y la capacidad para lograr estas conversiones altas también
dependen de tener las relaciones electron a carbono especificadas. Para operaciones comerciales, la operacion de
fermentacion proporciona preferentemente una conversion molar total de hidrégeno y monéxido de carbono en la
alimentacion de gas del sustrato en el intervalo de al menos aproximadamente 93, preferentemente al menos
aproximadamente 97, por ciento en moles. Si es necesario para proporcionar un tiempo de contacto adecuado entre las
burbujas de gas y el caldo de fermentacion acuoso, se puede usar mas de un biorreactor en serie de flujo de gas en el
conjunto del biorreactor. El uso de biorreactores de columna de burbujas de tanque profundo secuenciales se describe
en la solicitud de patente publicada de Estados Unidos 20130078688.

Biorreactores y conjuntos.

El conjunto de biorreactor puede comprender uno o mas biorreactores que pueden estar, con respecto al flujo de gas, en
paralelo o en flujo en serie. Cada biorreactor puede ser de cualquier disefio adecuado; sin embargo, preferentemente el
disefio y la operacion proporcionan una alta conversion de mondéxido de carbono e hidrogeno en un compuesto organico
oxigenado. Los reactores de fermentacion incluyen, pero no se limitan a, reactores de columna de burbujas; reactores de
bucle y chorro; reactores de tanque agitado; reactores de lecho percolador; reactores de biopeliculas que incluyen, pero
sin limitarse a, biorreactores de membrana; y reactores mezcladores estaticos que incluyen, entre otros, reactores de
tuberia. Debido a la economia del costo de capital y la operacion, se prefieren los biorreactores de tanque profundo.
Independientemente del tipo de biorreactor de tanque profundo, especialmente cuando se usan microburbujas que
promueven una dispersion estable de burbujas en el caldo acuoso, existen corrientes de mezcla que no solo aseguran la
composicion de la fase acuosa relativamente uniforme sino que también aumentan el tiempo de contacto entre las
burbujas de gas y caldo acuoso.

Fase de gases de escape (gas agotado del sustrato)

La fase gaseosa agotada del sustrato que sale del caldo de fermentacién acuoso contendra una pequefia fraccion del
hidrégeno y los 6xidos de carbono introducidos en el conjunto del biorreactor como gas de alimentacion. Los inertes, tal
como el nitrégeno y principalmente metano, comprenderan una parte de la fase gaseosa agotada en donde se usa gas
de sintesis a partir del reformado de vapor o alimentacion de oxigeno, reformado autotérmico, especialmente vapor o
reformado autotérmico de gas que contiene metano. La fase gaseosa agotada también puede contener compuestos que
contienen azufre, alcohol y similares volatilizados del caldo de fermentacion acuoso.

Recuperacion del producto

Al biorreactor puede haberse agregado de vez en cuando o continuamente una o mas corrientes de agua, nutrientes o
adyuvantes y microorganismos. Una porcion del caldo de fermentacion acuoso se extrae de vez en cuando o
continuamente del biorreactor para la recuperacion del producto. La recuperaciéon del producto puede consistir en
disposiciones de equipos conocidos para la eliminacién del material celular residual, la separacion y la recuperacion de
productos liquidos del liquido de fermentacion, el retorno del liquido de fermentacién recuperado y la purga de corrientes
y materiales de desecho. Las disposiciones adecuadas de los equipos pueden incluir filtros, centrifugadoras, ciclones,
columnas de destilacion, sistemas de membrana y otros equipos de separacion. El documento US-A-8,211,679 muestra
una disposicién para un biorreactor de recuperacion de producto que recupera un producto de etanol de un biorreactor.

Nutriente de azufre y recuperacion

Los microorganismos requieren un nutriente de azufre para la bioconversion. Los procesos de esta invencion pueden usar
cualquier nutriente de azufre adecuado como alimento fresco. Los nutrientes de azufre incluyen, pero no se limitan a,
compuestos organicos capaces de metabolizarse para producir los restos de azufre requeridos por los microorganismos,
tal como cisteina y fuentes inorganicas como sulfuro de hidrégeno y aniones de sulfito, bisulfito, tiosulfato y metabisulfito.
Se cree que el anion sulfhidrilo es la especie metabolizable por los microorganismos. Las condiciones de pH acido para
la bioconversion proporcionan un equilibrio que favorece al sulfuro de hidrogeno, que pasa del menstruo de fermentacion
como un componente del gas de escape, en oposicion al anion sulfhidrilo.

El gas de escape de la fermentacion contiene sulfuro de hidrégeno, asi como otros componentes tales como hidrégeno
sin reaccionar, monoéxido de carbono y diéxido de carbono, y generalmente gases inertes tales como nitrégeno y metano.
La concentracion de sulfuro de hidrégeno en el gas de escape no es critica para los aspectos generales de esta invencion.
La concentracion dependera, entre otras cosas, del volumen de sustrato sin reaccionar y de la tasa total de nutrientes de
azufre y de sulfuro de hidrégeno que se pasa al menstruo de fermentacion acuoso. A menudo, la concentracion de sulfuro
de hidrégeno esta en el intervalo de aproximadamente 100 a 10 000, por ejemplo, de 200 a 5000, partes por millén por
volumen.
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El gas de escape se pone en contacto con una solucién acuosa basica en condiciones suficientes para reducir la
concentracion de sulfuro de hidrogeno. La concentracion de sulfuro de hidrégeno se reduce frecuentemente en al menos
aproximadamente 50, y algunas veces al menos aproximadamente 75 por ciento. El gas de escape tratado tiene
preferentemente una concentraciéon de sulfuro de hidrogeno menor que aproximadamente 150, mas preferentemente
menor que aproximadamente 50, partes por millén en volumen, donde el pH de la soluciéon acuosa basica es un factor
importante para definir el equilibrio entre el sulfuro de hidrégeno y el anién sulfhidrilo disuelto. A menudo, la temperatura
del contacto esta en el intervalo de entre aproximadamente 10 °C y 50 °C. En general, se prefieren temperaturas mas
bajas debido al aumento de la solubilidad del sulfuro de hidrégeno. La presion del gas de escape antes del contacto con
la solucion acuosa basica también puede variar ampliamente. Tipicamente, la presion es la disponible en el disefio del
proceso Yy, por lo tanto, generalmente esta en el intervalo de aproximadamente 100 a 1000 kPa absolutos. Las tasas de
flujo relativas del gas de escape y la solucidon acuosa basica también pueden variar ampliamente. Debido a la baja
concentracion de sulfuro de hidrogeno en el gas de escape, se requerira una solucion acuosa relativamente basica,
dependiendo de la eficiencia del contacto y el pH de la solucion acuosa basica. Cuando se desea eliminar el diéxido de
carbono del gas de escape, pueden ser beneficiosos volimenes relativos mas altos de solucidon acuosa basica. A veces,
la tasa de flujo de la solucidon acuosa basica al gas de escape esta en el intervalo de aproximadamente 0,1 a 100, por
ejemplo, de 1 a 50 litros por metro cubico normal de gas de escape. La duracion del contacto dependera de las otras
condiciones de contacto, el tipo de aparato usado para el contacto y la eliminacién buscada de sulfuro de hidrégeno v,
cuando se desee, dioxido de carbono. Generalmente, el contacto es por una duracién de al menos aproximadamente 0,1
minutos, por ejemplo, entre aproximadamente 0,1 y 60 minutos.

Se puede usar cualquier unidad operacion adecuada para el contacto entre el gas de escape y la solucion acuosa basica.
La fase liquida puede ser la fase continua, pero generalmente el gas de escape es la fase continua para reducir la caida
de presion. Los ejemplos de unidades de operacion incluyen, pero no se limitan a, depuradores de columna de burbujas,
depuradores venturi, depuradores venturi eyectores, depuradores de voértice, depuradores de torre de pulverizacion y
depuradores de torre empaquetados que contienen una o mas bandejas y relleno estructurado. Se pueden usar una o
mas unidades de operacion de contacto, y se pueden usar una o mas etapas. El contacto entre el gas de escape y la
solucién acuosa basica puede ser una co-corriente, una contracorriente o una corriente cruzada.

Una porcion de la solucion acuosa basica se puede reciclar, si se desea, para mejorar la eficiencia de lavado y para ajustar
la concentracion del anién carbonato y bicarbonato en la solucién acuosa basica alimentada para que se ponga en
contacto con el gas de escape. Tanto el volumen relativo de solucién acuosa basica del gas de escape como la
concentracion del anion carbonato y bicarbonato afectan la tasa de transferencia de masa de didxido de carbono desde
el gas de escape a la solucion de lavado. Por consiguiente, al variar uno o los dos de estos parametros, se puede modular
la porcién de didxido de carbono eliminado y reciclado al biorreactor.

Dibujos

Una comprension general de la invencion y su aplicacion puede facilitarse con referencia a la Figura 1. La Figura 1 es una
representacion esquematica de un aparato generalmente designado como 100 adecuado para practicar procesos de
acuerdo con esta invencion.

El proceso se puede operar en modo continuo o por lotes. Ambos se describen a continuacion. La Figura 1 omite equipos
menores tales como bombas, compresores, valvulas, instrumentos, intercambiadores y otros dispositivos cuya colocacion
y funcionamiento son bien conocidos por los expertos en ingenieria quimica. La Figura 1 también omite las unidades de
operacion auxiliares. Los procesos y operacion de la Figura 1 se describiran en el contexto de la recuperacion y produccion
de etanol. El proceso es facilmente adaptable a los procesos para preparar otros compuestos organicos oxigenados como
el acido acético, propanol y butanol. Aunque se muestra para la aplicacion junto con un fermentador de tanque profundo
en la Figura 1, la presente invencion se puede usar con otros disefios de biorreactores

Como se representa, el aparato 100 comprende un biorreactor 102 que contiene menstruo de fermentacion acuoso 104.
El biorreactor 102 se muestra como un biorreactor de columna de burbujas de tanque profundo con espacio de cabeza
106 y gas de sintesis proporcionado a través de la linea 108 hacia la parte inferior del biorreactor 102. El gas agotado en
el sustrato, el gas de escape, se retira del espacio de cabeza 106 a través de la linea 110 y se dirige al depurador 112.
El depurador 112 puede ser de cualquier disefio adecuado. Como se muestra, el depurador 112 es un depurador de
columna a contracorriente, donde el gas de escape se introduce en una parte inferior y el gas depurado sale de la parte
superior a través de la linea 114. El depurador 112 también puede ser un depurador de multiples etapas. Cada etapa
puede ser en paralelo a contracorriente. En algunos casos, el enfriamiento de uno o mas de los gases de escape y la
solucion caustica usada para la seleccion del anidn sulfhidrilo puede ser beneficioso para mejorar la solubilidad del anion
sulfhidrilo en la solucién caustica.

El menstruo de fermentaciéon acuoso se extrae continuamente del biorreactor 102 a través de la linea 116. La linea 116
dirige el menstruo de fermentacién acuoso al colector 118. Una parte del menstruo retirado se pasa a través del colector
118 al intercambiador de calor 124. Como la fermentacion del gas de sintesis es exotérmica, el intercambiador de calor
124 sirve para eliminar el calor de esta parte del menstruo extraido, que luego se recicla al biorreactor 102 a través de la
linea 126. La tasa de flujo de este reciclaje es suficiente para mantener la temperatura deseada en el biorreactor 102.
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Volviendo al colector 118, una porcién aun mas del menstruo extraido se pasa a través de la linea 128 al conjunto de
destilacién 130. El conjunto de destilacion 130 esta adaptado para recuperar etanol del menstruo extraido. El etanol
producto sale del conjunto de destilacion 130 a través de la linea 132 y los no condensables salen a través de la linea
134. Se retira una fraccion de los residuos del conjunto de destilacion 130 a través de la linea 136 y se pasa al separador
de solidos 138. El separador de soélidos 138 puede ser cualquier unidad de operacién adecuada. Para los fines de esta
discusion, el separador de solidos 138 es una centrifuga y una fraccion pobre en solidos se extrae a través de la linea 142
y una fraccion rica en solidos se extrae a través de la linea 140. La fraccion rica en sélidos puede ser tratada de cualquier
manera adecuada para su eliminacion, tal como someterla a digestion anaerdbica. Debido a las temperaturas usadas en
el conjunto de destilacion 130, los solidos se desnaturalizan. La linea 142 dirige la fraccion pobre en solidos al colector
144. Al menos una parte de la fraccion pobre en sélidos en el colector 144 se pasa a través de la linea 146 al biorreactor
102 para conservar agua en el proceso.

Enfocandose ahora en el depurador 112, se proporciona una solucién acuosa caustica a través de la linea 148 a una
porcién superior donde se rocia en el empaque para el contacto con el gas de escape que fluye hacia arriba. La solucion
acuosa puede derivarse de cualquier fuente adecuada. Como se muestra en la Figura 1, se pueden usar tres fuentes
potenciales de agua para la solucion acuosa. Primero, se puede usar una solucidon acuosa caustica suministrada
externamente a través de la linea 150 como la solucion depuradora. En algunos casos, puede desearse proporcionar una
mayor tasa de flujo de la solucién acuosa o disminuir el pH de la solucién acuosa. Sin embargo, la solucion acuosa debe
ser lo suficientemente basica como para lograr la reduccion deseada de la concentracion de sulfuro de hidrégeno en el
gas de escape.

Una fuente de agua para la depuracion es la fraccion pobre en soélidos en el colector 144. La fraccion pobre en sélidos es
tipicamente acida y, por lo tanto, afectara el pH de la solucidon acuosa caustica. Una tercera fuente de agua para la solucion
acuosa caustica es el agua de reposicion suministrada a través de la linea 156. Se puede usar toda, o una porcién, o
nada, del agua de reposicion. La porcion restante del agua de reposicion se pasa al biorreactor 102 directa o
indirectamente desde la linea 158.

La soluciéon acuosa agotada y caustica que contiene anion sulfhidrilo de la depuracion se extrae del depurador 112 a
través de la linea 160. Una porcion de la solucién caustica agotada se puede reciclar al depurador 112 a través de la linea
162. El reciclaje mejora la eliminacion del anién sulfhidrilo y es un factor en la determinacion de la concentraciéon de
aniones carbonato y bicarbonato en la solucion caustica y, por lo tanto, del grado de eliminacion del diéxido de carbono
del gas de escape. La porcion restante de la solucién acuosa caustica agotada puede devolverse directamente al
biorreactor 102 a través de la linea 166. Preferentemente, la solucidén acuosa caustica agotada se introduce en una porcion
inferior del biorreactor para maximizar la transferencia de masa del anién sulfhidrilo al menstruo de fermentacion para su
uso metabdlico por los microorganismos. La solucién acuosa caustica, agotada, también se puede combinar con la porcion
del menstruo de fermentacion extraido que se devuelve al biorreactor 102 a través de la linea 164. Si bien el pH de las
corrientes combinadas sera mayor que el pH del menstruo de fermentacion acuoso, los flujos relativos se pueden ajustar
para asegurar que los microorganismos no se vean afectados de manera adversa. Las ventajas de esta combinacion
incluyen una mayor solubilidad del anion sulfhidrilo debido a un pH mas alto y la capacidad de los microorganismos en la
corriente combinada para captar el nutriente de azufre antes de introducirse en el menstruo de fermentacién acuoso de
pH mas bajo.
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REIVINDICACIONES

Un proceso continuo para la bioconversion anaerdbica de un sustrato de gas que comprende mondxido de carbono,
hidrégeno y didxido de carbono en un menstruo acuoso que contiene microorganismos adecuados para convertir
dicho sustrato en un compuesto organico oxigenado, que comprende:

a. poner en contacto de forma continua dicho sustrato de gas con dicho menstruo acuoso en condiciones acidas,
de fermentacion anaerdébica, incluyendo la presencia de un nutriente de azufre al sustrato de gas bioconvertido en
un compuesto organico oxigenado y proporcionar un menstruo que contiene un compuesto organico oxigenado y
una fase gaseosa agotada que contiene sulfuro de hidrégeno;

b. introducir de forma continua o intermitente en dicho menstruo acuoso una solucién acuosa basica en una
cantidad suficiente para mantener el menstruo acuoso por encima de un pH que afecte indebidamente a los
microorganismos;

c. extraer continua o intermitentemente una porcién de dicho menstruo para la recuperacién de dicho compuesto
organico oxigenado, dicha extraccion es suficiente para mantener el compuesto organico oxigenado en dicho
menstruo por debajo de una concentracion que afecta indebidamente a los microorganismos;

d. extraer continuamente la fase gaseosa agotada de dicho menstruo acuoso;

y

€. poner en contacto continuo con al menos una porcion de la fase gaseosa agotada retirada de dicho menstruo
acuoso con al menos una porcioén de la solucién acuosa basica antes de su introduccion en dicho menstruo acuoso
en la etapa (b) para reducir la concentraciéon de sulfuro de hidrégeno en el agotado Fase gaseosa por la que la
solucion acuosa basica contiene anién sulfhidrilo.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde la solucién acuosa basica comprende una solucion acuosa caustica.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde la solucion acuosa basica antes de ponerse en contacto el gas de
escape comprende al menos una mezcla de agua de reposicion y agua obtenida del proceso.

El proceso de la reivindicacion 3, en donde el menstruo acuoso de fermentacion extraido se somete a destilacion
para proporcionar un producto de compuesto organico oxigenado y residuos de reaccion y al menos una parte del
agua obtenida del proceso comprende agua de los residuos de reaccion.

El proceso de la reivindicacion 3, en donde se usa agua procedente del proceso para disminuir el pH de la solucion
acuosa basica.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde el pH de la soluciéon acuosa basica antes de ponerse en contacto con
el gas de escape esta entre aproximadamente 7,5y 14.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde el pH de la soluciéon acuosa basica antes de ponerse en contacto el
gas de escape esta entre aproximadamente 8 y 13.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde el gas de escape después de ponerse en contacto la soluciéon acuosa
basica contiene menos de aproximadamente 150 partes por millon en volumen de sulfuro de hidrégeno.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde el gas de escape después de ponerse en contacto la soluciéon acuosa
basica contiene menos de aproximadamente 50 partes por millon en volumen de sulfuro de hidrégeno.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde la solucion acuosa basica después de ponerse en contacto con el gas
de escape se introduce directamente en un biorreactor que contiene el menstruo de fermentacion acuoso.

El proceso de la reivindicacion 10, en donde una porcion del menstruo de fermentacidon acuoso se extrae
continuamente del biorreactor, se enfria y se devuelve al biorreactor, y al menos una porcion de la soluciéon acuosa
basica después de ponerse en contacto con el gas de escape se combina con el menstruo de fermentacion acuoso
extraido antes de ser devuelta al biorreactor.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde el gas de escape comprende diéxido de carbono, y al menos una
porcion del didéxido de carbono se elimina durante el contacto con la soluciéon acuosa basica.

El proceso de la reivindicacion 12, en donde el menstruo de fermentacion acuoso extraiado se somete a destilacion
para proporcionar un producto de compuesto organico oxigenado y residuos de reaccion, y los residuos de reaccion
se usan, al menos en parte, para ajustar el pH de la solucién acuosa basica.

El proceso de la reivindicacién 1, en donde la solucién acuosa basica se introduce a una velocidad suficiente para
mantener el pH del menstruo de fermentacién acuoso por encima de aproximadamente 4,5.

10
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15. El proceso de la reivindicacion 14, en donde el pH del menstruo de fermentacion acuoso esta entre
aproximadamente 4,5y 6.

11
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