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DESCRIPCION
Procedimientos de desorcion de CO2 potenciados enzimaticamente
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere en general al campo de procedimientos de desorcién de CO: potenciados
enzimaticamente, y mas particularmente a procedimientos de desorcion de CO: potenciados por anhidrasa
carbonica.

Antecedentes

Las advertencias cada vez mas graves de los peligros del cambio climatico por parte de la comunidad cientifica
mundial, combinadas con una mayor conciencia publica y preocupacion por el tema, han provocado un mayor
impulso hacia la regulacion global destinada a reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)
producidas por el hombre, lo mas notablemente diéxido de carbono. En Ultima instancia, un recorte significativo
en las emisiones de CO2 en América del Norte y globales requerird reducciones del sector de produccion de
electricidad, la mayor fuente individual de COz en todo el mundo. Segun el programa de GEI de la Agencia
Internacional de Energia (AIE), a partir de 2006 habia cerca de 5.000 plantas de energia de combustibles fosiles
en todo el mundo que generaban casi 11 mil millones de toneladas de COz, lo que representa casi el 40% de las
emisiones de CO:2 antropogénicas globales totales. De estas emisiones del sector de generacion de energia, el
61% procedia de plantas de combustion de carbon. Aunque la agenda a largo plazo recomendada por los
gobiernos es el reemplazo de la generaciébn de combustibles fésiles por energias renovables, la creciente
demanda de energia, combinada con la enorme dependencia de la generacion fésil a corto y mediano plazo,
dicta que esta base fésil permanezca operativa. Por tanto, para implementar un sistema eficaz de reduccion de
GEl, se requerird que las emisiones de COz generadas por este sector se mitiguen, proporcionando la captura y
el almacenamiento de carbono (CCS) una de las soluciones mejor conocidas.

El proceso de CCS elimina el CO2 de un gas de combustién que contiene CO2 y permite la produccion de una
corriente de gas CO:2 altamente concentrado que se comprime y transporta a un sitio de secuestro. Este sitio
puede ser un yacimiento petrolifero agotado o un acuifero salino. El secuestro en el océano y la carbonatacién
de minerales son dos formas alternativas de secuestro que se encuentran en fase de investigacion. El CO2
capturado también puede usarse para lograr una recuperacion de petréleo potenciada, inyeccion en
invernaderos, reacciones quimicas y produccion, y otras aplicaciones utiles.

Las tecnologias actuales para la captura de CO2 se basan principalmente en el uso de disoluciones que circulan
a través de dos unidades principales distintas: una torre de absorcién acoplada a una torre de desorcién (o
separacion).

Una barrera muy significativa para la adopcion de la tecnologia de captura de carbono a gran escala es el coste
de captura. La captura de CO2 convencional con la tecnologia disponible, basada principalmente en el uso de
monetanolamina (MEA), es un proceso intensivo en energia que implica calentar el disolvente hasta una alta
temperatura para separar el CO2z (y regenerar el disolvente) para su secuestro subterraneo. El uso de MEA
implica un coste de captura asociado de aproximadamente 60 dolares estadounidenses por tonelada de CO:2
(IPCC), lo que representa aproximadamente el 80% del coste total de la captura y el secuestro de carbono
(CCS), siendo el 20% restante atribuible a la compresion, canalizacion, almacenamiento y monitorizaciéon del
COs2. Este gran coste para la porcion de captura ha hecho, hasta el momento, que la CCS sea inviable a gran
escala; basandose en datos del IPCC, por ejemplo, para una central eléctrica de carbén pulverizado de 700
megavatios (MW) que produce 4 millones de toneladas métricas de CO: al afio, el coste de capital del equipo de
captura de CO2 basado en MEA en una base actualizada seria de casi 800 millones de ddlares y el coste
operativo anual y la penalizacién energética de la planta seria de casi 240 millones de ddlares. Como tal, existe
la necesidad de reducir los costes del procedimiento y desarrollar enfoques nuevos e innovadores para el
problema.

Con el fin de ayudar a abordar los altos costes asociados con los sistemas de CCS tradicionales, se han usado
biocatalizadores para aplicaciones de absorcion de CO2. Por ejemplo, la transformacion de CO: puede
catalizarse por la enzima anhidrasa carboénica tal como sigue:

anhidrasa carboénica

€05 + H,0 + SHY + HCO;

Aunque se conocen biocatalizadores y se han usado para la absorcién de CO2 en una disolucién, los métodos de
desorcion catalizada, que pueden proporcionar el potencial de eficacia adicional y mejoras de costes, no se han
estudiado mucho.

Existe la necesidad de una tecnologia que supere algunos de estos problemas y desafios de las tecnologias de
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captura de COa.
Sumario de la invencién

La presente invencion responde a la necesidad anterior proporcionando un procedimiento de desorciéon de CO:2
potenciado por anhidrasa carbonica.

Por consiguiente, se proporciona un procedimiento de desorcién catalizado enzimaticamente para liberar gas
CO:2 de una disolucion rica en iones que contiene iones de bicarbonato segun la reivindicacion 1, comprendiendo
el procedimiento: proporcionar anhidrasa carbonica en la disolucién rica en iones de manera que en una unidad
de desorcién se permite que la anhidrasa carbdnica fluya con la disolucién rica en iones al tiempo que se
promueve la conversion de los iones de bicarbonato en gas CO2 y se genera una disolucion agotada en iones; y
liberar el gas CO: y la disolucion agotada en iones de la unidad de desorcion.

En un aspecto opcional del procedimiento, una concentracion de anhidrasa carboénica en la disolucién rica en
iones se controla afiadiendo una cantidad de la anhidrasa carbdénica antes de alimentar la disolucién rica en
iones a la unidad de desorcion.

En otro aspecto opcional del procedimiento, la conversion de los iones de bicarbonato en gas CO: se realiza con
el fin de promover la formacion de burbujas de CO2 dentro de la disolucion rica en iones.

En otro aspecto opcional del procedimiento, la unidad de desorcion comprende una pluralidad de unidades de
desorcion dispuestas en serie o en paralelo.

El procedimiento también incluye controlar una concentracion inicial de los iones de bicarbonato en la disolucion
rica en iones por debajo de un umbral de desnaturalizacién predeterminado para evitar la desnaturalizacion de la
anhidrasa carbdnica en la unidad de desorcion.

El procedimiento también incluye controlar la temperatura de la disolucion rica en iones por debajo de un umbral
de temperatura de desnaturalizacion enzimética predeterminado para evitar la desnaturalizacion de la anhidrasa
carbodnica en la unidad de desorcion.

En otro aspecto opcional del procedimiento, el procedimiento también incluye gestionar una concentracion inicial
de los iones de bicarbonato en la disolucion rica en iones y la temperatura de la disolucion rica en iones, en la
unidad de desorcion, para proporcionar reologia que promueve la formacién de burbujas de CO:2 y se liberan de
la disolucion rica en iones.

En otro aspecto opcional del procedimiento, el procedimiento también incluye la disolucién rica en iones en forma
de una suspensién y comprende precipitados dispersos.

En otro aspecto opcional del procedimiento, el procedimiento también incluye promover la disolucion de los
precipitados dispersos durante la conversion enzimatica de los iones de bicarbonato en gas CO2, formando de
ese modo iones de bicarbonato adicionales para la conversion enziméatica en gas COz.

En otro aspecto opcional del procedimiento, el procedimiento también incluye gestionar la concentracion de la
anhidrasa carbonica en la unidad de desorcidn segin la concentracion de iones de bicarbonato y la temperatura
de la disolucion rica en iones, con el fin de maximizar la velocidad de desorcion.

En otro aspecto opcional del procedimiento, la anhidrasa carbdnica se proporciona libre en disolucion,
inmovilizada sobre la superficie de particulas sélidas o porosas, inmovilizada dentro de particulas porosas,
atrapada mediante particulas, en forma de agregados enziméaticos reticulados (CLEA) o en forma de cristales
enzimaticos reticulados (CLEC), particulas magnéticas 0 una combinacién de los mismos.

En otro aspecto opcional del procedimiento, la anhidrasa carbdnica se proporciona asociada con particulas,
teniendo las particulas un tamafio y una densidad adecuados para poder mezclarse dentro de la disolucion rica
en iones mediante la formacion de burbujas de COa.

Segun la invencién, la disolucion rica en iones comprende al menos un compuesto seleccionado de los
siguientes: aminas primarias, secundarias y/o terciarias; alcanolaminas primarias, secundarias y/o terciarias;
aminoacidos primarios, secundarios y/o terciarios; y/o carbonatos;

Segun la invencién, la disolucion rica en iones comprende al menos un compuesto seleccionado de los
siguientes: piperidina, piperazina, derivados de piperidina o piperazina que estan sustituidos con al menos un
grupo alcanol, monoetanolamina (MEA), 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP), 2-(2-aminoetilamino)etanol (AEE), 2-
amino-2-hidroximetil-1,3-propanodiol (TRIS), N-metildietanolamina (MDEA), dimetilmonoetanolamina (DMMEA),
dietiimonoetanolamina (DEMEA), triisopropanolamina (TIPA), trietanolamina, dialquil éter de polialquilenglicoles,
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dialquil éter o dimetil éter de polietilenglicol, aminoacidos que comprenden glicina, prolina, arginina, histidina,
lisina, acido aspartico, acido glutdmico, metionina, serina, treonina, glutamina, cisteina, asparagina, valina,
leucina, isoleucina, alanina, valina, tirosina, triptéfano, fenilalanina, y derivados tales como taurina, N-ciclohexil-
1,3-propanodiamina, N-butilglicina secundaria, N-metil-N-butilglicina secundaria, dietilglicina, dimetilglicina,
sarcosina, metiltaurina, acido metil-a-aminopropionico, N-(B-etoxi)taurina, N-(B-aminoetil)taurina, N-metilalanina,
acido 6-aminohexanoico y sales de potasio o sodio de los aminoéacidos, o una mezcla de los mismos.

En otro aspecto opcional del procedimiento, la disolucion de absorcion comprende un carbonato, tal como
carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de amonio, o mezclas de los mismos.

En otro aspecto opcional del procedimiento, la disolucién de absorcion consiste en una mezcla de dos o mas
compuestos seleccionados de carbonatos, aminas, alcanolaminas y/o aminoacidos. Por ejemplo, la disolucién de
absorcion puede ser una disolucion de MDEA-piperazina combinada, disolucion de MDEA-MEA o disolucion de
piperazina-carbonato de potasio. En un aspecto opcional, la disolucion de absorcién comprende al menos un
compuesto de absorcién lenta tal como MDEA y al menos un compuesto de absorcion rapida tal como MEA. En
un aspecto opcional, la disoluciéon de combinacion de compuestos lento-rapido se prepara de manera que las
cantidades totales y relativas de los compuestos son suficientes para mejorar tanto las fases de absorcion como
de desorcion en comparacion con la fase cuando solo se emplea uno de los compuestos. Por ejemplo, el uso del
compuesto de absorcion lenta en la mezcla mejora la eficiencia de desorcidon en comparacion con una disolucién
con solo compuesto de absorcion rapida, mientras que el uso del compuesto de absorcion rapida en la mezcla
mejora la velocidad de absorcién en la fase de absorcién.

Debe entenderse que los métodos y procedimientos definidos en el presente documento anteriormente y en el
presente documento pueden combinarse con cualquiera de las caracteristicas adicionales descritas, ilustradas o
ejemplificadas en el presente documento. Por ejemplo, las caracteristicas de disefio del sistema y condiciones de
funcionamiento a las que se hace referencia en el presente documento en la descripcion de dibujos y/o detalles
pueden combinarse con los conceptos y/o realizaciones de la presente invencion y con uno cualquiera de los
conceptos y/o realizaciones definidos en las reivindicaciones.

En un aspecto, en los procedimientos 0 métodos hay un compuesto quimico que puede ser un compuesto de
absorcion lenta tal como aminas terciarias, alcanolaminas terciarias, carbonato de sodio, carbonato de potasio o
al menos un amino&cido. El compuesto de absorcion lenta puede incluir una disolucion que no forma carbonato.

En otro aspecto, en los procedimientos o métodos, la anhidrasa carbdénica o variantes o analogos de la misma se
selecciona como un Unico tipo de la misma. El Unico tipo de anhidrasa carbénica puede tener constantes de
reaccion similares para hidratacion y deshidratacion.

En otro aspecto, en los procedimientos o métodos la anhidrasa carbonica o variantes o analogos de la misma se
selecciona para que comprenda al menos dos tipos diferentes de la misma. Los dos tipos diferentes de anhidrasa
carbdnica pueden tener respectivamente diferentes constantes de velocidad de reaccion, en la que un primer tipo
de anhidrasa carbénica tiene una constante de velocidad de reaccion de hidratacion superior y una segunda
anhidrasa carbonica tiene una constante de velocidad de reaccion de deshidratacién superior. El segundo tipo de
anhidrasa carbonica puede tener también una estabilidad a la temperatura mayor que el primer tipo de anhidrasa
carbonica. La anhidrasa carbdnica o variantes o analogos de la misma puede elegirse o prepararse segin el
conocimiento que se incorpora en el presente documento por referencia en varios documentos; pueden
producirse de manera natural, ser recombinantes, variantes, y combinaciones de los mismos; muchos tipos de
anhidrasa carbénica se conocen en la técnica y pueden usarse en relacion con los procedimientos, sistemas y
métodos de la presente invencién segun la presente divulgacion.

En otro aspecto de los procedimientos o métodos, la anhidrasa carbdnica se proporciona en una cantidad
suficiente como para permitir una reduccion en la entrada de energia en comparacion con el uso de una
disolucién gue forma carbamato. La anhidrasa carbonica puede proporcionarse en una cantidad suficiente como
para permitir una reduccion en la entrada de energia desde el 10% hasta el 60% en comparacion con el uso de
una disolucién que forma carbamato. La anhidrasa carbdnica se proporciona en una cantidad suficiente como
para permitir una reduccion en la entrada de energia desde el 10% hasta el 60% en comparacién con el uso de
una piperazina.

Descripcion de los dibujos
La figura 1 es un dibujo esquematico de una configuracion experimental para medir la desorcién.
La figura 2 es un gréfico en donde se muestran las curvas de desorcion completa tal como se miden.

La figura 3 es un gréafico en donde la pendiente de las curvas es una medida de las velocidades de desorcion
iniciales.
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La figura 4 es un diagrama de flujo de procedimiento de una realizacién de la presente invencion.
La figura 5 es un diagrama de flujo de procedimiento de otra realizacién de la presente invencion.
La figura 6 es un diagrama de flujo de procedimiento de aun otra realizacién de la presente invencion.
La figura 7 es un diagrama de flujo de procedimiento de otra realizacion de la presente invencion.
La figura 8 es un diagrama de flujo de procedimiento de otra realizacion de la presente invencion.
La figura 9 es un diagrama de flujo de procedimiento de otra realizacién de la presente invencion.

La figura 10 es un diagrama de procedimiento del procedimiento de desorciéon de captura de CO: para
simulaciones.

La figura 11 es un grafico de la altura del absorbente en funcién del factor de recambio para simulaciones.

La figura 12 es un grafico del impacto de la concentracion de piperazina sobre la altura del absorbente para
simulaciones.

Descripcion detallada

En referencia a la figura 4, se muestra un procedimiento de captura de CO:2 global 10 e incluye una unidad de
absorcion 12 y una unidad de desorcion 14. La unidad de absorcion 12 puede comprender un reactor absorbente
16 que recibe un gas que contiene CO2 18 que puede proceder de una variedad de fuentes tales como gas de
combustion de una central eléctrica. El reactor absorbente 16 también recibe una disolucién de absorcion 20
(que puede denominarse también “disolucion pobre en CO2” en el presente documento). En el reactor
absorbente 16, tiene lugar la conversion de CO: en iones de bicarbonato e hidrégeno, preferiblemente en
presencia de anhidrasa carbdnica, produciendo de ese modo un gas agotado en CO2 22 y una disolucién rica en
iones 24. Preferiblemente, el reactor absorbente 16 es un reactor de tipo contacto directo que permite que las
fases gaseosa y liquida entren en contacto y se mezclen entre si. La disolucion rica en iones 24 puede
bombearse mediante una bomba 26 a partes aguas abajo del procedimiento, tales como intercambiadores de
calor, unidades de desorcion, torres de regeneracion y similares. Parte de la disolucion rica en iones 24 puede
recircularse de nuevo al reactor absorbente 16 por medio de una tuberia de retorno de disolucion rica en iones
28, lo que puede mejorar el mezclado de las colas del reactor absorbente para evitar la acumulaciéon de
precipitados y zonas muertas del reactor, tal como puede ser el caso. El absorbente 16 puede tener también
otras tuberias de recirculacién o retorno tales como la tuberia 30, segun se desee, dependiendo de las
condiciones de funcionamiento y el disefio del reactor.

La disolucion rica en iones 24 se alimenta entonces a la unidad de desorcion 14, en la que puede regenerarse y
puede separarse un gas CO2 para su secuestro, almacenamiento o diversos usos. La disolucidn rica en iones 24
se calienta preferiblemente, lo que puede realizarse mediante un intercambiador de calor 32, para favorecer el
procedimiento de desorcion. En referencia a la figura 6, el intercambiador de calor puede usar el calor contenido
en una o mas corrientes de procedimiento aguas abajo con el fin de calentar la disolucion rica en iones 32, por
ejemplo la disolucion agotada en iones 42. La disolucion rica en iones 34 calentada se alimenta a un reactor de
desorcion 36. En la unidad de desorcion, esta presente anhidrasa carbdnica dentro de la disolucidn rica en iones
34, permitiendo que la anhidrasa carbonica fluya con la disolucion rica en iones 34 al tiempo que se promueve la
conversion de los iones de bicarbonato en gas CO:2 38 y generando una disolucion agotada en iones 40. El
procedimiento también incluye liberar el gas CO2 38 y la disolucion agotada en iones 40 de la unidad de
desorcion 14 vy, preferiblemente, enviar una disoluciéon agotada en iones 42 recirculada para constituir al menos
parte de la disolucion de absorcién 20. La disolucion agotada en iones 42 se enfria preferiblemente antes de su
reinyeccion en la unidad de absorcion, lo que puede realizarse mediante un intercambiador de calor 43. El
reactor de desorcidon 36 puede incluir también diversas corrientes de recirculacion o retorno tales como las
corrientes 44 y 46. En referencia a las figuras 7-9, la unidad de desorcion 14 puede incluir también uno o més
recalentadores 47,47a,47b cada uno de los cuales toma una fraccién del liquido que fluye a través de uno de los
reactores de desorcién 36,36a,36b correspondientes y la calienta para generar vapor que creara una fuerza de
impulsion de manera que se liberard adicionalmente CO2 de la disolucion. En algunas realizaciones del
procedimiento, la absorcion se realiza a alrededor de 0°C-70°C, preferiblemente 40°C-60°C, y la desorcion a
alrededor de 60°C-180°C. En un aspecto preferido, la temperatura de desorcidon esta por debajo de 100°C,
preferiblemente por encima de 75°C y por debajo de 100°C, lo que esta particularmente adaptado para este
procedimiento de desorcion potenciado enziméaticamente.

Con el fin de proporcionar la anhidrasa carbdnica a la disolucién rica en iones 34 que entra en el reactor de
desorcion 36, puede haber una corriente de alimentacién de enzima 48 antes de la entrada en el reactor de
desorcion 36. Debe indicarse que la anhidrasa carbénica puede proporcionarse de varias otras formas. Por
ejemplo, la anhidrasa carbonica puede proporcionarse a la disolucion de absorcion 20 que fluye a través del
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reactor absorbente 16 y no se retira de la disolucion rica en iones 34 que se alimenta al reactor de desorcion 36.
En este escenario, la anhidrasa carbonica se introduce en el procedimiento de captura de CO2 global 10 por
medio de una corriente de constitucién de disoluciéon de absorcion 50, que se mezcla preferiblemente con la
disolucién agotada en iones 42 recirculada. En referencia a la figura 5, la anhidrasa carbonica puede afiadirse a
la unidad de desorcién por medio de miltiples corrientes de alimentacién de enzimas 48a-48c. Dependiendo de
las condiciones de funcionamiento y la estabilidad térmica de la variedad, fraccién, variante o analogo de
anhidrasa carbdnica que se usa en el procedimiento, la anhidrasa carbdénica puede introducirse en un punto dado
en el procedimiento y la enzima gastada puede reemplazarse en un punto dado en el procedimiento. Debe
mencionarse también que uno o mas de multiples reactores de desorcién pueden tener enzima fluyendo a su
través, dependiendo por ejemplo de la temperatura dentro de cada reactor, para maximizar la actividad
enzimatica y minimizar la desnaturalizacién enzimatica. Alternativamente, puede permitirse que la enzima fluya a
través de todo el sistema para que fluya a través de cada uno de los reactores de desorcion.

En un aspecto opcional, se usa una mezcla de diferentes enzimas: una primera enzima con actividad que es
optima para reacciones de hidratacién de CO2 que tienen lugar en la unidad de absorcion y una segunda enzima
con actividad que es dptima para la deshidratacion de CO2 que tiene lugar en la unidad de desorcion, siendo
cada enzima robusta para las condiciones de funcionamiento con las que se encuentra en las unidades de
absorcién y desorcion.

Con respecto al suministro de la enzima al procedimiento, la enzima se proporciona preferiblemente de manera
directa como parte de una formulacion o disolucién. Puede haber también enzima proporcionada en un reactor
para reaccionar con las disoluciones y los gases entrantes; por ejemplo, la enzima puede fijarse a un material de
empaquetamiento no poroso sélido, sobre 0 en un material de empaquetamiento poroso, sobre o en particulas
gue fluyen con la disolucion de absorcion dentro de una torre empaquetada u otro tipo de reactor. La anhidrasa
carbonica puede estar en un estado libre o soluble en la formulaciéon o inmovilizada sobre particulas dentro de la
formulacion. Debe indicarse que la enzima usada en un estado libre puede estar en una forma pura o puede
estar en una mezcla que incluye impurezas o aditivos tales como otras proteinas, sales y otras moléculas
procedentes del procedimiento de producciéon de enzimas. La enzima inmovilizada que fluye libremente en las
disoluciones podria estar atrapada dentro de o fijada a un material de recubrimiento poroso que se proporciona
alrededor de un soporte que es poroso 0 no poroso. Las enzimas pueden inmovilizarse directamente sobre la
superficie de un soporte (poroso o no poroso) o pueden estar presentes como CLEA o CLEC. Los CLEA
comprenden moléculas de enzima precipitadas que forman agregados que entonces se reticulan usando agentes
guimicos. Los CLEA pueden tener o no un ‘soporte’ 0 ‘ndcleo’ hecho de otro material que puede ser o no
magnético. Los CLEC comprenden cristales de enzima y agente de reticulacion y pueden estar asociados
también con un ‘soporte’ o ‘ndcleo’ hecho de otro material. Cuando se usa un soporte, puede estar hecho de
polimero, ceramica, metal(es), silice, sol-gel, quitosano, celulosa, alginato, poliacrilamida, particulas magnéticas
y/u otros materiales que sabe en la técnica que son adecuados para inmovilizacién o soporte de enzimas.
Cuando las enzimas se inmovilizan o se proporcionan sobre particulas, tales como microparticulas, las particulas
se dimensionan y proporcionan preferiblemente en una concentracion de particulas tal que pueden bombearse
con la disolucién a lo largo de todo el procedimiento.

Cuando las enzimas se proporcionan sobre particulas, las particulas pueden dimensionarse de varias formas.

En algunas realizaciones, las particulas pueden ser microparticulas, que pueden dimensionarse para facilitar la
separacion de las microparticulas de la mezcla rica en iones. Por ejemplo, las microparticulas pueden
dimensionarse para que tengan un didmetro por encima de aproximadamente 1 um o0 por encima de
aproximadamente 5 um. Las microparticulas pueden dimensionarse también para que tengan un area de
superficie catalitica que comprende los biocatalizadores que tienen una densidad de actividad para proporcionar
un nivel de actividad equivalente a un nivel de actividad correspondiente de biocatalizadores solubles por encima
de aproximadamente 0,05 g de biocatalizador/I, opcionalmente entre aproximadamente 0,05 g de biocatalizador/|
y aproximadamente 2 g de biocatalizador/l y preferiblemente entre aproximadamente 0,05 g de biocatalizador/| y
aproximadamente 0,5 g de biocatalizador/l, o hasta 5 g de biocatalizador/l, para el caso de biocatalizadores que
tienen una actividad minima de aproximadamente 260 unidades de WA/mg. Ademas, la disolucion de absorcion
y el COz forman una pelicula liquida reactiva que tiene un grosor y las microparticulas pueden dimensionarse
para que estén dentro de un orden de magnitud del grosor de la pelicula liquida reactiva. Las microparticulas
pueden dimensionarse también para que sean mas pequefias que el grosor de la pelicula liquida reactiva. El
grosor de la pelicula liquida reactiva puede ser de aproximadamente 10 um. En otro aspecto opcional, las
microparticulas se dimensionan entre aproximadamente 1 um y aproximadamente 100 um. Debe indicarse
también que pueden formarse precipitados en la disolucién rica en iones y las microparticulas pueden
dimensionarse para que sean mas grandes o mas pesadas que los precipitados o para que puedan separarse
faciimente de los mismos. En algunos aspectos opcionales del procedimiento, las particulas pueden
dimensionarse para que sean nanoparticulas. En algunos aspectos opcionales del procedimiento, las
microparticulas pueden tener una densidad de actividad de al menos aproximadamente 0,06 WA/mm?,
opcionalmente de aproximadamente 0,5 WA/mm? o mas. Las microparticulas pueden proporcionarse también en
la disolucion de absorciéon a una concentraciéon de particulas maxima de aproximadamente el 40% p/p. En
algunos aspectos opcionales, la concentracién de microparticulas maxima puede ser el 35% p/p, el 30% p/p, el
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25% pl/p, el 20% p/p, el 15% p/p, el 10% p/p, o el 5% p/p, el 2% p/p, o el 1% p/p. Las microparticulas pueden
estar compuestas por material(es) de soporte que se compone(n) al menos parcialmente de nailon, celulosa,
silice, gel de silice, quitosano, poliestireno, poli(metacrilato de metilo), alginato, poliacrilamida, material
magnético, o una combinacién de los mismos. El soporte puede estar compuesto preferiblemente por nailon. La
densidad del material de soporte puede estar entre aproximadamente 0,6 g/ml y aproximadamente 6 g/ml.

En otras realizaciones, las particulas se dimensionan y se proporcionan en una concentracion tal que las
particulas son mas pequefias, de manera preferible sustancialmente mas pequefias, que el grosor de la pelicula
reactiva. La pelicula reactiva puede definirse en la fase de absorcion o la fase de desorcion del procedimiento de
captura de CO2 global o puede ser un promedio 0 una aproximacion entre las dos fases.

Las particulas pueden dimensionarse para facilitar la separacion de las particulas de la mezcla rica en iones. Las
particulas enzimaticas pueden dimensionarse para que tengan un didmetro a o por debajo de aproximadamente
15 pum. Opcionalmente, las particulas se dimensionan para que tengan un diametro a o por debajo de
aproximadamente 10 um. Opcionalmente, las particulas se dimensionan para que tengan un didmetro a o por
debajo de aproximadamente 5 um. Opcionalmente, las particulas se dimensionan para que tengan un diametro a
0 por debajo de aproximadamente 1 um. Opcionalmente, las particulas se dimensionan para que tengan un
didmetro a o por debajo de aproximadamente 0,5 um. Opcionalmente, las particulas se dimensionan para que
tengan un didmetro a o por debajo de aproximadamente 0,2 um. Opcionalmente, las particulas se dimensionan
para que tengan un didmetro a o por debajo de aproximadamente 0,1 um. En algunas realizaciones preferidas,
dependiendo del grosor de la pelicula reactiva de parametros y condiciones de funcionamiento del procedimiento
dados, las particulas se dimensionan para que tengan un didmetro de aproximadamente 0,001 um, 0,005 um,
0,01 ym, 0,05 ym, 0,1 ym, 0,15 pym, 0,2 pum, 0,25 um, 0,3 um, 0,35 um, 0,4 um, 0,45 pm, 0,5 um, 0,55 pm,
0,6 um, 0,65 pum, 0,7 pm, 0,75 pm, 0,8 um, 0,85 um, 0,9 um, 0,95 pm, 1 um, 1,05 um, 1,1 pm, 1,15 pm, 1,2 pm,
1,25 ym, 1,3 pm, 1,35 pm, 1,4 ym, 1,45 pm, 1,5 pm, 1,55 ym, 1,6 pm, 1,65 um, 1,7 pm, 1,75 pm, 1,8 um,
1,85 um, 1,9 pum, 1,95 pm o 2 um o un didmetro entre medias de dos cualesquiera de los valores mencionados
anteriormente. En algunas realizaciones opcionales, las particulas se dimensionan para que tengan un didmetro
de aproximadamente uno a aproximadamente cuatro 6rdenes de magnitud por debajo del grosor de la pelicula
reactiva. Las particulas se dimensionan preferiblemente para que sean al menos aproximadamente dos 6rdenes
de magnitud més pequefias que el grosor de la pelicula reactiva.

Las particulas pueden prepararse, dimensionarse y usarse tal como se describe en la solicitud de patente
provisional estadounidense n.° 61/439.100 que se incorpora en el presente documento por referencia.

También pueden proporcionarse enzimas tanto fijadas dentro del reactor (sobre un material de
empaquetamiento, por ejemplo) como fluyendo con la formulacion (como enzimas libres, sobre particulas y/o
como CLEA o CLEC), y pueden ser las mismas enzimas o diferentes, incluyendo anhidrasa carbdnica. Una de
las formas en las que la anhidrasa carbonica potencia el rendimiento de disoluciones de captura de CO: en la
unidad de desorcién es reaccionando con iones de bicarbonato disueltos y manteniendo un gradiente de
concentracion de CO2 maximo entre las fases gaseosa y liquida para mejorar la velocidad de transferencia de
CO2 desde la fase de disolucion liquida hasta la fase gaseosa. Cuando la disolucion rica en iones 34 entrante
también comprende precipitados de carbonato/bicarbonato, que son sélidos que hacen que la disolucion rica en
iones 34 tenga una consistencia similar a una suspension, la anhidrasa carbénica que fluye con la disolucién rica
en iones 34 es capaz de potenciar el rendimiento en la unidad de desorcion reaccionando con iones de
bicarbonato disueltos y manteniendo un gradiente de concentracién de iones de bicarbonato méaximo entre las
fases sdlida y liquida para mejorar la velocidad de transferencia de carbonato/bicarbonato desde la fase sélida a
la fase de disolucion liquida, promoviendo por tanto la disolucion de los precipitados. En algunos casos, la
disolucidn rica en iones 24 que sale de la unidad de absorcién puede tratarse retirando el liquido en exceso y por
tanto preconcentrando los sélidos antes de la unidad de desorcion, y la corriente liquida retirada (no ilustrada)
puede recircularse de nuevo al procedimiento, por ejemplo de nuevo a la corriente 42. La anhidrasa carbdnica
incluye cualquier analogo, fraccion y variante de la misma y puede ser de tipo alfa, gamma o beta de origen
humano, bacteriano, fungico o de otro organismo, que tiene propiedades termoestables u otras propiedades de
estabilidad, siempre que la anhidrasa carbonica pueda proporcionarse para que funcione en la captura de COz2 o
procedimientos de desorcion para catalizar enzimaticamente la reaccién:

anhidrasa carbénica

€O, + H,0 ¢ S H* + HCO;

En algunos aspectos del procedimiento, pueden usarse diferentes tipos de disoluciones de absorcion:
disoluciones de amina, disoluciones de carbonato, disoluciones de aminoacidos, y asi sucesivamente.

La disolucion de absorcion puede comprender un compuesto quimico para potenciar el procedimiento de captura
de COsz. Por ejemplo, la disolucion rica en iones puede contener ademéas al menos un compuesto seleccionado
de los siguientes: piperidina, piperazina, derivados de piperidina o piperazina que estan sustituidos con al menos
un grupo alcanol, monoetanolamina (MEA), 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP), 2-(2-aminoetilamino)etanol
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(AEE), 2-amino-2-hidroximetil-1,3-propanodiol (Tris), N-metildietanolamina (MDEA), dimetiimonoetanolamina
(DMMEA), dietiimonoetanolamina (DEMEA), triisopropanolamina (TIPA), trietanolamina, dialquil éter de
polialquilenglicoles, dialquil éter o dimetil éter de polietilenglicol, aminoacidos que comprenden glicina, prolina,
arginina, histidina, lisina, acido aspartico, acido glutamico, metionina, serina, treonina, glutamina, cisteina,
asparagina, leucina, isoleucina, alanina, valina, tirosina, triptéfano, fenilalanina, y derivados tales como taurina,
N-ciclohexil-1,3-propanodiamina, N-butilglicina secundaria, N-metilo-N-butilglicina secundaria, dietilglicina,
dimetilglicina, sarcosina, metiltaurina, acido metil-a-aminopropionico, N-(B-etoxi)taurina, N-(B-aminoetil)taurina,
N-metilalanina, acido 6-aminohexanoico y sales de potasio o sodio de los aminoacidos, o mezclas de los
mismos.

La disolucién puede ser una disolucion a base de carbonato, tal como disolucién de carbonato de potasio,
disolucién de carbonato de sodio, disolucion de carbonato de amonio, disoluciones de carbonato de potasio
promovidas, disoluciones de carbonato de sodio promovidas o carbonatos de amonio promovidos; o mezclas de
los mismos. Estas disolucion a base de carbonato pueden promoverse con uno o mas de los compuestos
guimicos mencionados anteriormente.

Con respecto a la seleccion de compuestos quimicos para su uso en la disolucién de captura de CO2, puede
preferirse tener compuestos que facilitan la eficiencia de desorcion. Por ejemplo, debe indicarse que los
mecanismos de reaccién entre aminas primarias/secundarias y aminas terciarias con CO2 en la
absorcién/desorcion son diferentes. La reaccién entre CO2 y aminas primarias/secundarias es significativamente
mas rapida que la reaccion entre CO2 y aminas terciarias. Como resultado de la reaccion mas rapida, la columna
de absorcidn puede ser méas corta cuando se usan aminas primarias/secundarias. Sin embargo, la ventaja de las
aminas terciarias es que la energia de regeneracién es significativamente menor que la energia de regeneracion
de aminas primarias/secundarias. Como resultado de la menor energia de regeneraciéon de las aminas terciarias,
los costes de la desorcion/separacion son menores. Seria ventajoso tener una combinacién de tanto absorcion
rapida como baja energia de regeneracion. En un aspecto, puede usarse absorcion potenciada por anhidrasa
carbodnica un compuesto de baja energia de desorcion, tal como aminas terciarias, que facilitan los requisitos de
energia inferiores para la desorcion y temperaturas inferiores, lo que también puede reducir o evitar la
desnaturalizacién de la anhidrasa carbdnica y permitir el uso de una torre de desorciébn mas pequefia. En otro
aspecto, puede usarse un compuesto de absorcion rapida, tal como aminas primarias y/o secundarias para lograr
una absorcion potenciada, con desorcién potenciada por anhidrasa carbdnica para disminuir los requisitos de
energia para la disolucion de aminas primarias/secundarias.

En otro aspecto, la enzima anhidrasa carbdnica se proporciona para que fluya con la disolucion a lo largo de todo
el procedimiento, para no solo acelerar la transformacion de CO2 en HCOs', sino también la reaccion inversa, que
es de importancia principal durante la regeneracion de la disolucion cargada con CO2 (también denominada
“disolucion cargada con carbonato” o “disolucion rica en iones” en el presente documento).

En aspectos adicionales del procedimiento, la disolucién rica en iones puede contener desde aproximadamente
0,1 M hasta 8 M de iones de bicarbonato. La carga de carbonato de la disolucion dependeréa de las condiciones
de funcionamiento, el disefio del reactor y los compuestos quimicos que se afiaden. Por ejemplo, cuando se
usan compuestos de bicarbonato de potasio o sodio en la disolucion de absorcion, la disolucién rica en iones
puede contener desde aproximadamente 0,5 M hasta 1,5 M de iones de bicarbonato y cuando se usan otros
compuestos tales como aminas terciarias la disolucion rica en iones puede contener desde aproximadamente
1 M hasta 8 M de iones de bicarbonato. Cuando la disolucién rica en iones esté altamente cargada con iones de
carbonato/bicarbonato, puede volverse mucho mas viscosa, lo que puede tener un efecto perjudicial de
transporte de masa dentro de la disolucién. La presencia de anhidrasa carbénica fluyendo con la disolucién
potencia ademas el transporte de masa junto con la reaccién enzimética, mejorando por tanto la unidad de
desorcion y el procedimiento de captura de CO: global, por ejemplo mediante la supersaturacién de la disolucion
con burbujas de CO: gaseoso. Ademads, las temperaturas en la unidad de desorcion pueden oscilar entre
aproximadamente 0°C y aproximadamente 150°C, por ejemplo.

La invencién también proporciona un método de disminucion de la temperatura de desorcion de CO2 en una
unidad de desorcion, disminucién del tamafio del reactor de desorcién de CO: y disminucion de la entrada de
energia de desorcion de COz en una unidad de desorcion. Al usar anhidrasa carboénica en la disolucion, estos
parametros de disefio del sistema pueden modificarse para dar un procedimiento mas eficaz. La disminucion de
la temperatura y la entrada de energia puede realizarse en una actualizacion de un reactor de desorcion
existente, mientras que pueden construirse nuevos reactores de desorcidon para que tengan un tamafio mas
pequefio que el que se requeriria.

En referencia ahora a la figura 9, el procedimiento de captura de CO2 puede tener también otras corrientes,
disposiciones y unidades de procedimiento en comparacion con la realizacion mostrada en la figura 4, por
ejemplo. El reactor de absorcion 16 puede adoptar la forma de un reactor empaquetado, reactor de lecho
fluidizado, torre de pulverizacidon que incluye mdultiples unidades, y puede recibir la disolucién de absorcién 20 por
medio de las tuberias 20a y/o 20b.
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La disolucién rica en iones 24 puede liberarse del reactor de absorcion 16 a través de una o mas corrientes, por
ejemplo las corrientes 24a y 24b. Una de las corrientes puede alimentarse a un primer reactor de desorcién 36a,
tal como la corriente 24a en la figura 9. Una de las corrientes puede alimentarse a un segundo reactor de
desorcion 36b que puede ser un tipo similar o diferente de reactor en comparacién con 36a, dependiendo de las
concentraciones de iones en las corrientes de entrada y los niveles de desorcion que han de lograrse. El
segundo reactor de desorcion 36b puede recibir por tanto una disoluciéon que contiene iones de bicarbonato y
anhidrasa carbodnica, y los iones contenidos en la disolucion se liberan en forma de CO2 gaseoso 38’ y la
disolucion se regenera y se libera en forma de una disolucion pobre en iones 56. El segundo reactor de
desorcion 36b puede alimentarse con dos corrientes (24b y 42 en la figura 9). Las corrientes estan
preferiblemente calientes y las corrientes que son mas pobres en CO:2 se alimentan a un nivel de entrada inferior.
Pueden usarse intercambiadores de calor 32a, 32b, 32c para calentar las corrientes 24a, 24b, 42 antes de
alimentarlas a uno de los reactores de desorcion. Diferentes corrientes que contienen iones pueden retirarse de
diferentes subsecciones del reactor de absorciéon 16a, 16b, y alimentarse a una subunidad del primer o segundo
reactor de desorcién segln su concentracion y temperatura. La disolucién regenerada 56 se recircula entonces a
través de una bomba de circulacion por encima de la presion del sistema al reactor de absorciéon 16 y puede
combinarse con la disolucién pobre en iones 42 liberada del primer reactor de desorcién 36a. Las corrientes 42 y
56 pueden medirse y mezclarse entre si para formar una corriente regenerada combinada 56/42, dependiendo
de los requisitos de funcionamiento de la unidad de absorcion 12. Las corrientes 42 y 56 se enfrian
preferiblemente usando los intercambiadores de calor 43a, 43b antes de su recirculacion a la unidad de
absorcion 12. Debe indicarse que el intercambio de calor en las unidades 32a, 32b, 32c, 43a, 43b puede
combinarse tal como se muestra en la figura 6 como intercambiador 32/43, para usar las corrientes caliente y fria
del procedimiento para calentarse y enfriarse entre si, para lograr una eficiencia global aumentada. Puede
afiadirse agua fresca 58 con el fin de compensar las pérdidas por evaporacion natural. Puede haber también una
corriente de constitucion de anhidrasa carbonica fresca 60, que puede estar en una forma acuosa o seca. Las
corrientes 58, 60 y 56/42 pueden mezclarse con un dispositivo de mezclado 62 apropiado antes de alimentarse a
la unidad de absorcién 12.

El reactor de desorcion 36 puede estar en forma de una columna y puede estar dotado de una pluralidad de
unidades y entradas de liquido. Las figuras 5 y 9 muestran como pueden usarse multiples reactores de desorcion
en diversas configuraciones con el fin de desorber el CO2 y recircular diversas corrientes de nuevo al
procedimiento. El reactor de desorcion 36 contiene en el liquido entrante anhidrasa carbdnica que cataliza la
reaccion inversa desde iones de bicarbonato hasta CO2 gaseoso a presion inferior y temperatura superior.

Las corrientes de CO2 38, 38’ se capturan, se almacenan y/o se usan preferiblemente para cualquiera de varios
usos tales como industrial, agricola, recuperacion de petréleo potenciada, y asi sucesivamente.

Los procedimientos de la presente invencion son aplicables a una variedad de industrias y fines. Por ejemplo, el
procedimiento puede usarse para retirar gas CO2 de gases mixtos tales como gases de combustiéon de centrales
eléctricas, gases efluentes industriales con el fin de poner tales gases dentro de las especificaciones o ciertos
limites, biogas para mejorarlo hasta la calidad de gas natural, aire, y asi sucesivamente. El gas CO: aislado
puede usarse para usos industriales, petroquimicos y/o agricolas, tales como recuperacion de petréleo
potenciada y suministro a invernaderos.

Las reacciones de desorcién H* + HCO3z™ — H20 + CO2 y HCO3" — CO2 + OH" pueden producirse y la reaccion
de desorcion H* + HCOs — H20 + CO:2 se cataliza mediante la enzima anhidrasa carbonica. En condiciones
optimas, la velocidad de recambio catalizada de esta reacciéon puede alcanzar de 2 x 10° a 6 x 10° s. En
algunas realizaciones de la presente invencion, esto proporciona la capacidad de utilizar eficazmente disolventes
alternativos, que normalmente estarian demasiado limitados cinéticamente para una captura de CO:2 eficaz, pero
gue tienen energias de regeneracion inferiores, tales como alcanolaminas terciarias, carbonatos y aminoacidos.
Debido a esto, la anhidrasa carbdnica puede proporcionar potencialmente ahorros de costes y energia
significativos.

Experimentos y ejemplos

Se realizaron varios experimentos sobre desorcion de CO2 con anhidrasa carbénica. En la figura 1 se facilita una
presentacién esquematica de la configuracion que se uso. El reactor consistia en vidrio y metal de acero
inoxidable, se termostatizd hasta dentro de + 0,1 K y se dot6 de agitadores controlados independientemente de
dos paletas en la fase gaseosa y la liquida en posiciones fijas dentro del reactor. Tanto el reactor como el
recipiente de suministro de gas se equiparon con sensores de temperatura PT-100 y transductores de presion de
alta precision (Heise modelo DXD, intervalo 0-2 bares). La velocidad méaxima del agitador a la que todavia podia
mantenerse una superficie de contacto suave visual para el tipo de agitadores usado estaba a aproximadamente
155 revoluciones por minuto (rpm).

Tanto la fase gaseosa como liquida se hicieron funcionar de manera discontinua. Al inicio de cada ejecucion, se
introdujo una cantidad conocida de una disolucién con composiciéon conocida (véase la tabla 1) en el reactor y el
agitador de la fase liquida se encendi6 a aproximadamente 155 rpm. La disolucién se desgasificd durante un
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periodo de tiempo con el fin de eliminar cualquier gas disuelto. A continuacién, se permitié que la disolucién se
equilibrara a la temperatura fijada (10°C) y su presién de vapor. Se us6 esta temperatura con el fin de garantizar
gue la anhidrasa carbénica particular que se us6 no se desnaturalizara. Después de la equilibracién, se abrio
cuidadosamente la valvula entre la bomba de vacio y el reactor durante un tiempo muy corto, y algo del
componente gaseoso se transfirié desde el reactor por medio de la diferencia de presion. Al mismo tiempo, algo
del vapor de disolvente presente en la fase gaseosa se transfirié junto con el componente gaseoso. El vapor de
disolvente retirado, sin embargo, se reemplazé en el plazo de unos pocos segundos por el disolvente liquido, y
cualquier cambio muy pequefio en la concentracion del disolvente puede despreciarse. A la disminucién de
presion subita en el reactor le siguié un aumento de presién lento del compuesto gaseoso (principalmente CO3)
desde la fase liquida a la fase gaseosa hasta que se alcanzé el equilibrio de fases.

Las posibles reacciones responsables de la liberacion de CO: de la disolucién de bicarbonato son:
HCOs + H30O* — CO2 + 2H20
HCOs — CO2 + OH"

Tabla 1: Composicion de las disoluciones usadas durante las diversas ejecuciones

Ejecucién NaHCOs3 [M] Enzima [mg/l]
1 1 0
2 1 100
3 1 500

A continuacion, las figuras 2 y 3 presentan graficamente los resultados de tres ejecuciones comparativas. La
linea “I” muestra la desorcion de CO: a partir de una disolucion de NaHCOs 1 M desgasificada en ausencia de
enzima. La linea “II” muestra la desorcion de CO:2 en presencia de enzima 100 mg/l. La linea “llI” muestra los
resultados de la desorcion de CO:z en presencia de enzima 500 mg/l. Todas las ejecuciones se realizaron con
una disolucion de NaHCOs 1 M a 10°C.

Durante las ejecuciones 1y 2, la presion disminuyé con 60-65 mbares, mientras que durante la ejecucion 3 la
presion disminuy6 con 100 mbares. Esta mayor disminucién en combinacion con la cantidad superior de enzima
presente en la disolucion dio como resultado la formacion de una capa de burbujas en la superficie de contacto
gas-liquido.

La figura 3 muestra que la velocidad de desorcion inicial en presencia de la enzima es mas rapida que en
ausencia de enzima. La adicion de anhidrasa carbdnica 100 mg/l a una disolucién de bicarbonato de sodio 1 M
dio como resultado un aumento del factor de potenciacion para la desorcion en un factor de aproximadamente 3.
La adicion de una mayor cantidad de enzima dio un aumento incluso mayor y también dio como resultado que
estuviera presente una capa de burbujas en la superficie de contacto gas-liquido directamente después de la
disminucion de la presion.

A continuacién se presentan ejemplos de desorcion y captura de CO2 potenciadas enziméaticamente.

Ejemplo: Impacto de la anhidrasa carbdnica sobre el tamafio del desorbedor

A partir de los resultados mostrados en las figuras 2 y 3, queda claro que afiadir anhidrasa carbonica a una
disolucién que contiene bicarbonato aumenta la velocidad de eliminacion de CO:z de la disolucién. Esto puede
explicarse por la anhidrasa carbonica que cataliza la transformacion de iones de bicarbonato en COz. El gas CO2
producido difunde de nuevo a la fase gaseosa, entrando en contacto con la disolucién que contiene bicarbonato,
dado que la presién parcial de CO:2 en la fase gaseosa es menor que la presiéon parcial de CO2 que estaria en
equilibrio con el contenido de carbonato/bicarbonato de la disolucion. Los resultados también muestran que
afiadir una concentracion de enzima superior a la disolucién daria como resultado una velocidad de produccion
de CO2 mas rapida a partir de la disolucién. Esto puede indicar una asociacion con una velocidad de
transformacion mayor de iones de bicarbonato en CO2.

Ademas, aumentar la concentraciéon de enzima dio como resultado una presion de CO:2 superior en la fase
gaseosa, indicando que mas iones de bicarbonato se convirtieron en CO:z en la disolucién y difundieron de nuevo
en la fase gaseosa y como resultado la concentracién de bicarbonato en la disolucién con la concentracion de
enzima superior es menor que para las concentraciones de 100 mg/l y 0 mg/l.

La aplicacion de esto a una unidad de desorcidon significa que si se alimenta una disoluciéon que contiene
bicarbonato a un desorbedor dado, con condiciones de funcionamiento y dimensiones especificas, la velocidad
de eliminacion de bicarbonato es mayor cuando se usa enzima y una concentracion de enzima superior dara
como resultado una mayor velocidad de eliminacién de bicarbonato, dado que, por supuesto, la eficiencia del
desorbedor no es del 100%.
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De otra forma, dado que la velocidad de reaccion de bicarbonato global es mas rapida en presencia de la
enzima, si se requiere un desorbedor con una altura de H1 sin enzima para alcanzar una velocidad de desorcion
de CO:2 dada, tener la enzima presente en una concentraciéon E2 dara como resultado un desorbedor mas
pequefio que tiene una altura de H2 cuando H1 > H2. Si se usa una concentraciéon de enzima E3 (mayor que
E2), entonces el desorbedor requerido tendra una altura H3 de manera que H3 < H2 <H1, de manera similar a lo
gue se ha encontrado en el lado del absorbente del procedimiento. La disolucién contendria preferiblemente
compuestos que se sabe que absorben y almacenan CO: en forma de iones de bicarbonato tales como
carbonato de sodio, carbonato de potasio, amina terciaria como MDEA y aminoacido terciario tal como
dietilglicina, dimetilglicina y sarcosina.

Ejemplo: Impacto de la anhidrasa sobre el requisito de energia

Se ejecutaron simulaciones para demostrar el impacto de la anhidrasa carbénica sobre la altura del absorbente y
el requisito de energia en un procedimiento de desorciéon de captura de CO2. La figura 10 es un dibujo
representativo de la simulacién. Se consideraron dos sistemas para la simulacion: MDEA con enzima y MDEA
con piperazina. Se usa piperazina en combinacién con MDEA porque MDEA sola es una disolucién tan lenta que
daria como resultado una enorme altura del absorbente. Sin embargo, la piperazina reacciona con el CO2 y
forma carbamato que requiere un alto requisito de energia para romperlo y liberar CO: en la fase de desorcion.

Los pardmetros de la simulacién fueron los siguientes:

Produccioén bruta de la central eléctrica 827 MW
Produccion de CO2 624 toneladas/h
Eliminacion de CO2 90%

Velocidad de flujo de gas 855,2 md/s
Temperatura 40°C

Presién 1 bar
Concentraciéon de CO2 12% en moles
H20 7% en moles
02 4% en moles
N2 77% en moles

Concentracion de comp. ab. 2 mol/l
Para el caso en el que se usa MDEA con enzima; la concentracion de MDEA fue de 2 M. Para la disolucion de
MDEA y piperazina, la concentracion total de MDEA y piperazina fue de 2 M.

Se realizaron en primer lugar simulaciones para comparar la altura del absorbente para diferentes escenarios
con enzima y con piperazina. Los resultados se muestran en las figuras 11 y 12. La figura 11 muestra datos en
donde se notifica la altura del absorbente como una funcion del factor de recambio. El factor de recambio
corresponde al factor de potenciacion de la reaccion de hidratacion de CO:z cuando esta presente la enzima.
Puede calcularse mediante las siguientes ecuaciones:

]
CO, +2H,0 ¢ HCO; + H,0"
ka

k = factor-k, -exp[%}

ko = 4,0379-10° s**
Ta=7707 K

Si no esta presente enzima, el factor de recambio (o factor) es igual a 1 y la constante de velocidad de reaccion
ki es la misma que la reaccién fisicoquimica. En el grafico de la figura 11, se muestra que la altura del
absorbente se reduce significativamente cuando aumenta el factor de recambio. Resultados no notificados en el
presente documento han mostrado que el factor de recambio puede aumentarse usando una concentracion de
enzima superior pero también usando diferentes enzimas o analogos.

Los resultados obtenidos para piperazina también indican que un aumento de la concentracion de piperazina
conduce a una reduccion de la altura del absorbente. Para una concentracion de piperazina del 10% (0,2 M), la
altura del absorbente es de 18,7 m, que es similar a la altura del absorbente obtenida con un factor de recambio
de 25.000. Este factor de recambio era correspondiente a una concentracion de enzima de 0,4 g/l de anhidrasa
carbonica humana de tipo Il o a 1 g/l de una variante de enzima. De ese modo, se observa que diferentes
enzimas usadas a diferentes concentraciones pueden dar como resultado un factor de recambio igual.
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En una segunda etapa, se ejecutaron simulaciones para modelar el procedimiento de desorcién de captura de
CO2 mostrado en la figura 1 para los casos de enzima-MDEA y piperazina-MDEA en condiciones
correspondientes a una altura del absorbente de 18,7 m. Los resultados indicaron que usar la enzima permite
una reduccion del 30% en el consumo de energia en comparacién con la disolucién de piperazina-MDEA. Esto
confirma que usar la enzima en combinaciéon con MDEA es mas facil y mas eficiente energéticamente para la
regeneracion principalmente debido a que el CO:z capturado esti en forma de iones de bicarbonato/carbonato
dependiendo del pH de la disolucién mientras que la disolucién de piperazina-MDEA también contiene carbamato
que requiere mayor energia para liberarse de la disolucion. Los hallazgos de este ejemplo pueden extrapolarse
también a otras disoluciones de absorcion “lentas” que también se han usado en combinacién con activadores de
la absorcién como piperazina y MEA. Algunos ejemplos de tales disoluciones “lentas” que pueden usarse con
anhidrasa carbodnica para lograr eficiencias energéticas en la desorcion son alcanolaminas terciarias tales como
MDEA, DMMEA, DEMEA, TIPA y TEA, carbonato de sodio, carbonato de potasio y aminoacidos tales como N-
butilglicina secundaria, N-metil-N-butilglicina secundaria, dietilglicina, dimetilglicina, sarcosina, metiltaurina, acido
metil-a-aminopropiénico, N-(B-etoxi)taurina, N-(B-aminoetil)taurina, N-metilalanina, acido 6-aminohexanoico y
sales de potasio o sodio de los aminoacidos.

Las siguientes referencias describen aspectos adicionales que pueden combinarse con los descritos en el
presente documento: PCT/CA2010/001212, PCT/CA2010/001213, PCT/CA2010/001214, US 6.908.507, US
7.176.017, US 6.524.843, US 6.475.382, US 6.946.288, US 7.596.952, US 7.740.689, US 7.514.056, US
7.521.217, US 61/272.792, US 61/439.100 que estan todos en poder actualmente del solicitante. Los reactores y
procedimientos descritos en las referencias anteriores pueden usarse en relacion con los procedimientos
descritos en el presente documento.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de desorcién catalizado enzimaticamente para liberar gas CO2 de una disolucion rica en
iones que contiene iones de bicarbonato, comprendiendo el procedimiento:

proporcionar anhidrasa carbénica o variantes o analogos de la misma en la disolucién rica en iones de
manera que en una unidad de desorcion se permite que la anhidrasa carbénica o variantes o analogos
de la misma fluya con la disolucién rica en iones al tiempo que se promueve la conversion de los iones
de bicarbonato en gas CO2 y se genera una disolucién agotada en iones;

controlar una concentracion inicial de los iones de bicarbonato en la disolucién rica en iones por debajo
de un umbral de desnaturalizacién para evitar o reducir la desnaturalizacién de la anhidrasa carbonica
en la unidad de desorcioén;

controlar una temperatura de la disolucion rica en iones por debajo de un umbral de temperatura de
desnaturalizacion enzimatica para evitar la desnaturalizacién de la anhidrasa carbonica en la unidad de
desorcion; y

liberar el gas CO2 y la disolucion agotada en iones de la unidad de desorcion;

en el que la disolucion rica en iones comprende al menos un compuesto seleccionado de los siguientes:
aminas terciarias, alcanolaminas terciarias, aminoacidos terciarios, carbonatos, 2-amino-2-metil-1-
propanol (AMP), 2-amino-2-hidroximetil-1,3-propanodiol (TRIS), y derivados de piperidina o piperazina
que estan sustituidos con al menos un grupo alcanol; y

en el que la anhidrasa carbdnica se proporciona en una cantidad suficiente como para permitir una
reduccion en la energia de regeneracion desde el 10% hasta el 60% en comparacion con el uso de una
disolucion que forma carbamato.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, que comprende regular una concentracién de anhidrasa
carbonica en la disolucién rica en iones afiadiendo una cantidad de la anhidrasa carbonica antes de
alimentar la disolucién rica en iones a la unidad de desorcion.

Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, en el que la conversion de los iones de bicarbonato en el
gas CO: se realiza en condiciones para promover la formacion de burbujas de CO: dentro de la
disolucién rica en iones.

Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende controlar la reologia
de la disolucién rica en iones para promover la formacion de burbujas de CO: y liberarlas de la
disolucidn rica en iones, controlandose preferiblemente la reologia gestionando una concentracion inicial
de los iones de bicarbonato en la disolucion rica en iones y una temperatura inicial de la disolucion rica
en iones.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que la disolucién rica en iones
esta en forma de una suspensién que comprende precipitados dispersos, comprendiendo el
procedimiento promover la disolucién de los precipitados dispersos durante la conversion de los iones
de bicarbonato en el gas COz, formando de ese modo iones de bicarbonato adicionales para su
conversion enzimatica en el gas COa..

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende gestionar la
concentracion de la anhidrasa carbdnica en la unidad de desorcion segun la concentracion de iones de
bicarbonato y la temperatura de la disolucion rica en iones, con el fin de aumentar la velocidad de
desorcion.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la anhidrasa carbénica se
proporciona libre en disolucion, asociada con particulas, inmovilizada sobre la superficie de particulas
sélidas o porosas, inmovilizada dentro de particulas porosas, atrapada por particulas, en forma de
agregados enzimaticos reticulados (CLEA), en forma de cristales enzimaticos reticulados (CLEC) o
soportada por particulas magnéticas, o una combinacion de los mismos.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la anhidrasa carbdnica se
proporciona asociada con particulas, teniendo las particulas un tamafio y una densidad adecuados para
poder mezclarse dentro de la disolucidn rica en iones mediante la formacion de burbujas de COa.

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el al menos un compuesto
se selecciona  de N-metildietanolamina ~ (MDEA), dimetilmonoetanolamina  (DMMEA),
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dietimonoetanolamina (DEMEA), triisopropanolamina (TIPA), trietanolamina, y de carbonato de potasio
y carbonato de sodio.

Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la unidad de desorcién
comprende una pluralidad de recipientes de desorcion dispuestos en serie 0 en paralelo.

Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el al menos un compuesto
se selecciona de aminoacidos terciarios.

Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el al menos un compuesto
se selecciona de N-butilglicina secundaria, N-metil-N-butilglicina secundaria, dietilglicina y dimetilglicina,
y sales de potasio o0 sodio de los aminoacidos.

Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el al menos un compuesto
se selecciona de alcanolaminas terciarias.

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el al menos un compuesto
se selecciona de aminas terciarias.
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