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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Μελετήθηκε πειραματικά η δέσμευση του CO2 σε υδατικά διαλύματα των αλκανολαμινών 2-
αμινο- 2-μεθυλο-1-προπανόλη (AMP), 3-αμινο-1-προπανόλη (MPA) και Ν-μεθυλο-διαιθανολαμίνη 
(MDEA) και σε ισομοριακά μίγματα αυτών. Όπου ήταν δυνατό, τα αποτελέσματα συγκρίθηκαν με 
αντίστοιχα της βιβλιογραφίας και βρέθηκε ότι παρουσίαζαν ικανοποιητική συμφωνία. Όλες οι 
αμίνες παρουσίασαν μεγαλύτερη ροφητική ικανότητα σε σχέση με την πλέον χρησιμοποιούμενη 
αμίνη, την αιθανολαμίνη (MEA). Η AMP παρουσιάζει παρόμοια συμπεριφορά, λόγω στερεοχημικής 
παρεμπόδισης, με αυτή των τριτοταγών αμινών. Επιπροσθέτως, τα ισομοριακά μίγματα της AMP 
παρουσιάζουν μεγαλύτερη ροφητική ικανότητα σε σχέση με τα υπόλοιπα μίγματα που 
μελετήθηκαν. Το φαινόμενο της στερεοχημικής παρεμπόδισης φαίνεται να συμβάλλει καθοριστικά 
στην βελτίωση της ροφητικής ικανότητας ενός συστήματος σε CO2. 
 
 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Το διοξείδιο του άνθρακα είναι μια μη τοξική χημική ένωση, αλλά λόγω της συμβολής του στην 
κλιματική αλλαγή θεωρείται ως περιβαλλοντική απειλή[1]. Η Ε.Ε. δεσμεύτηκε για μείωση των 
εκπομπών του CO2 σε 40 % κάτω από τα επίπεδα του 1990 έως το 2030[2]. Η χημική δέσμευση του 
CO2 μέσω διαδικασιών απορρόφησης/εκρόφησης με συστήματα υγρών διαλυτών είναι μια ώριμη 
τεχνολογία η οποία εντάσσεται εύκολα στις υπάρχουσες βιομηχανικές εγκαταστάσεις[3]. Διαλύτες 
που έχουν χρησιμοποιηθεί είναι, κυρίως,  διαλύματα αλκανολαμινών, όπως η MEA 
(αιθανολαμίνη), η DEA (διαιθανολαμίνη) και η MDEA (N-μεθυλο-διαιθανολαμίνη)[4-6]. Η διεργασία 
αυτή περιλαμβάνει το στάδιο της απορρόφησης του CO2 από υδατικό διάλυμα αμίνης και το 
στάδιο της αναγέννησης του διαλύτη προκειμένου να επαναχρησιμοποιηθεί. Η αναγέννηση γίνεται 
με θέρμανση του υδατικού διαλύματος αλκανολαμίνης. Σημαντικό μειονέκτημα τέτοιων 
διεργασιών είναι η υψηλή απαιτούμενη ενέργεια (θερμότητα) για την αναγέννηση του διαλύτη, η 
οποία συνεπάγεται σημαντική αύξηση του κόστους της ηλεκτρικής ενέργειας στους σταθμούς 
ηλεκτροπαραγωγής[7]. Επομένως, κρίνεται αναγκαία η ανάπτυξη νέων διαλυτών που θα μειώνουν 
σημαντικά την κατανάλωση ενέργειας, αλλά ταυτόχρονα δεν θα αποτελούν απειλή για το 
περιβάλλον.  

Οι πρωτοταγείς και οι δευτεροταγείς αλκανολαμίνες αντιδρούν γρήγορα με το CO2, 
παρουσιάζοντας έτσι υψηλούς ρυθμούς προσρόφησης[8-10]. Η αντίδρασή τους με το CO2 γίνεται σε 
τρία κύρια στάδια: 
 
                       CO2   +   2RNH2   ↔   RNH3

+    +   RNHCOO- (1) 
 
         CO2   +   RNH2   +    H2O   ↔   RNH3

+    +   HCO3
- (2) 

 
 CO2   +   RNHCOO-   +  2H2O   ↔   RNH3

+    +   2HCO3
- (3) 
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Ο σχηματισμός καρβαμιδίων είναι η επικρατούσα αντίδραση όταν η διεργασία γίνεται σε χαμηλές 
μερικές πιέσεις CO2 (σε περίσσεια αμίνης). Σύμφωνα με τη στοιχειομετρία αυτής της αντίδρασης,  
το μέγιστο δυνατό φορτίο αντιδρώντος CO2 είναι ίσο με 0.5 mol CO2 ανά mol πρωτοταγούς ή 
δευτεροταγούς αμίνης. Ωστόσο, η υδρόλυση των καρβαμιδίων γίνεται εντονότερη σε μεγαλύτερες 
πιέσεις CO2

[9,11,12], οπότε η μετρούμενη ρόφηση του CO2 ξεπερνά κατά πολύ το προαναφερθέν 
όριο.  

Στις τριτοταγείς αμίνες, λόγω στερεοχημικής παρεμπόδισής του CO2, δυσχεραίνεται ο 
σχηματισμός καρβαμιδίου  και η συνολική κύρια αντίδραση είναι η εξής:  

 
        CO2   +   R3N   +    H2O   ↔   R3NH+    +   HCO3

- (4) 
  

Σύμφωνα με τη στοιχειομετρία της παραπάνω αντίδρασης, το μέγιστο δυνατό φορτίο αντιδρώντος 
CO2 είναι ίσο με 1 mol CO2 ανά mol αμίνης. Οι τριτοταγείς αλκανολαμίνες έχουν αρκετά ακόμη 
πλεονεκτήματα, όμως ο ρυθμός ρόφησης CO2 είναι πολύ χαμηλός, γεγονός που περιορίζει τη 
χρήση τους[9-10,12].  Ορισμένες αμίνες, όπως η AMP[11], αν και δεν είναι τριτοταγείς εμφανίζουν, 
λόγω στερεοχημικής παρεμπόδισης, παρόμοια συμπεριφορά. 

Σε αυτή την εργασία μελετήθηκε η δέσμευση του CO2 από υδατικά διαλύματα των πρωτοταγών 
αλκανολαμινών AMP και MPA και της τριτοταγούς MDEA σε μια προσπάθεια ανάπτυξης νέων 
διαλυτών που να συνδυάζουν τον υψηλό ρυθμό αντίδρασης των πρωτοταγών και το υψηλό φορτίο 
προσροφημένου CO2 των τριτοταγών αλκανολαμινών. Η προσρόφηση του CO2 μετρήθηκε σε 
θερμοκρασίες 298 Κ, 313 Κ, 323 Κ και 333 Κ και σε πιέσεις μεταξύ 0.5 – 10 bar. 
 
 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Υλικά  
Για τη διεξαγωγή των πειραμάτων χρησιμοποιήθηκαν οι πρωτοταγείς αλκανολαμίνες AMP και MPA 
και η τριτοταγής αλκανολαμίνη MDEA, καθαρότητας ≥99% κατά mol,  της εταιρείας ALDRICH, 
διοξείδιο του άνθρακα, καθαρότητας 99.9 % κατά mol, της εταιρείας AIR LIQUIDE HELLAS και δις 
απεσταγμένο νερό. Παρασκευάσθηκαν και μελετήθηκαν τα εξής διαλύματα αλκανολαμινών: α) 
Υδατικό διάλυμα AMP 17.7 % κ.β. (≈2 M), β) Υδατικό διάλυμα ΜDEA 23.4 % κ.β. (≈2 M),  γ) Υδατικό 
διάλυμα MPA 15.1 % κ.β. (≈2 M), δ) Υδατικό διάλυμα ισομοριακού μίγματος MPA-MDEA 19.3 % κ.β. 
(≈2 M) (ε) Υδατικό διάλυμα ισομοριακού μίγματος AMP-MPA 17.0 % κ.β. (≈2 M), ε) Υδατικό διάλυμα 
ισομοριακού μίγματος AMP-MDEA 20.8 % κ.β. (≈2 M) και στ) Υδατικό διάλυμα ισομοριακού 
μίγματος AMP-MPA-MDEA 19.11 % κ.β. (≈2 M).   
 
Πειραματική διάταξη 
Για τη μελέτη της ισορροπίας υγρού-αερίου στα συστήματα αλκανολαμινών χρησιμοποιήθηκε η 
πειραματική διάταξη που παρουσιάζεται στο Σχήμα 1. Αυτή αποτελείται από κελί υψηλής πίεσης 
στο οποίο επιτυγχάνονταν ισορροπία μεταξύ της αέριας φάσης αποτελούμενης κυρίως από CO2 και 
της υγρής φάσης αποτελούμενης από τον υγρό διαλύτη και το διαλυμένο σε αυτόν CO2. Για την 
μέτρηση της πίεσης και της θερμοκρασίας στο εσωτερικό του κελιού, το κελί είναι εφοδιασμένο με 
ενδεικτικά πίεσης (μεταλλάκτη πίεσης ακρίβειας 0.01 bar) και θερμοκρασίας (ψηφιακού 
θερμομέτρου τύπου Pt-100 με ακρίβεια 0.1 Κ). Το κελί τοποθετείται σε λουτρό νερού, το οποίο 
διαθέτει ρυθμιστή θερμοκρασίας (ενώ η σταθερότητα της θερμοκρασίας που επιτυγχάνεται μέσω 
του ρυθμιστή ήταν ±0.05 Κ). Για την ανάδευση της υγρής φάσης στο εσωτερικό του κελιού 
χρησιμοποιείται μαγνητικός αναδευτήρας. Ο προσδιορισμός της διαλυτότητας του CO2 έγινε με 
μέτρηση της πτώσης πίεσης του αερίου, η οποία είναι αποτέλεσμα της διάλυσής του εντός της 
υγρής φάσης. Αντίστοιχη διάταξη έχει χρησιμοποιηθεί στη βιβλιογραφία για τον προσδιορισμό της 
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διαλυτότητας του CO2 σε Ν-μέθυλο-2-πυρολιδόνη, ενός διαλύτη ο οποίος έχει προταθεί για τη 
δέσμευση του CO2 με φυσική ρόφηση[13]. Πραγματοποιήθηκε εκτενής έλεγχος του κελιού για τυχόν 
διαρροές. 

Ο προσδιορισμός της διαλυτότητας του CO2 έγινε με μέτρηση της πτώσης πίεσης του αερίου, 
ως αποτέλεσμα της διάλυσής του εντός της υγρής φάσης. Η διαλυτότητα του CO2 σε αυτή την 
εργασία εκφράζεται σε mole CO2 που απορροφώνται από το διάλυμα ανά mole αμίνης στο υδατικό 
διάλυμα. Για την εύρεση της τελικής ποσότητας του CO2 που απορροφάται από το διάλυμα 
χρησιμοποιήθηκαν  κατάλληλα δεδομένα για την εξάρτηση της πυκνότητας του CO2 από την πίεση 
[14]. 
 

 
Σχήμα 1: Πειραματική διάταξη μέτρησης διαλυτότητας (Α: κελί ισορροπίας, Β: ρυθμιστής θερμοκρασίας και 
αντλία ανακυκλοφορίας ψυκτικού υγρού, Γ: ενδεικτικό θερμοκρασίας, Δ: Ενδεικτικό πίεσης, Ε: 
υδατόλουτρο). 

 
 
 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Μετρήθηκε η διαλυτότητα του CO2 σε υδατικά διαλύματα των αλκανολαμινών AMP, MDEA και 
MPA και τα αποτελέσματα συγκρίθηκαν, όπου αυτό ήταν δυνατό, με τη βιβλιογραφία. Σε όλες τις 
περιπτώσεις, τα αποτελέσματα παρουσίαζαν ικανοποιητική συμφωνία με τη βιβλιογραφία, όπως 
φαίνεται στο Σχήμα 2.  

Όλες οι αμίνες παρουσίασαν μεγαλύτερη ροφητική ικανότητα σε σχέση με την πλέον 
χρησιμοποιούμενη αμίνη, την MEA  (Σχήμα 2).  Ωστόσο, η AMP παρουσιάζει μεγαλύτερη 
διαλυτότητα σε CO2 συγκρινόμενη με τις αμίνες MPA και MDEA (Σχήμα 3). Επιπροσθέτως, 
παρατηρείται ότι η AMP, σε σχετικά μικρές μερικές πιέσεις CO2 (λίγο πάνω από 0.1 bar),  
παρουσιάζει μεγάλη διαλυτότητα, κοντά στα 0.8 mole CO2 ανά mole αμίνης. Αντιθέτως, με την 
MDEA επιτυγχάνεται παρόμοια διαλυτότητα κοντά στο 1 bar.  

Είναι επίσης σημαντικό να τονιστεί ότι οι τιμές της διαλυτότητας του CO2 στα διαλύματα MDEA 
και AMP ξεπερνούν το θεωρητικό όριο του 1 mole CO2 ανά mole αμίνης, για σχετικά υψηλές πιέσεις 
ενώ στα διαλύματα MPA ξεπερνιέται κατά πολύ, το όριο των 0.5 mole CO2 ανά mole αμίνης. Αυτό 
οφείλεται στην αύξηση του φυσικά διαλυμένου CO2 και στην υδρόλυση των σχηματιζόμενων 
καρβαμιδίων σε σχετικά υψηλές πιέσεις, η οποία οδηγεί σε υψηλότερες τιμές διαλυτότητας. Η 
AMP παρουσιάζει παρόμοια συμπεριφορά, λόγω στερεοχημικής παρεμπόδισης, με αυτή των 
τριτοταγών αμινών.  

Στο Σχήμα 3 συγκρίνεται η ροφητική ικανότητα των ισομοριακών μιγμάτων AMP-MPA, AMP-
MDEA και MPA-MDEA με αυτή των αμινών από τα οποία δημιουργούνται. Σε όλες τις περιπτώσεις 
η ροφητική ικανότητα των μιγμάτων είναι ενδιάμεση αυτής των καθαρών αμινών. Η παρατήρηση 
αυτή υποδηλώνει ότι καμία από τις δύο αμίνες δεν λειτουργεί είτε παρεμποδιστικά είτε ενισχυτικά. 
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Τα μίγματα της AMP παρουσιάζουν μεγαλύτερη ροφητική ικανότητα σε σχέση με τα υπόλοιπα 
μίγματα που μελετήθηκαν (Σχήμα 3). Συμπερασματικά, το φαινόμενο της στερεοχημικής 
παρεμπόδισης φαίνεται να συμβάλλει στη βελτίωση της ροφητικής ικανότητας ενός συστήματος 
σε CO2. Τέλος, σε όλα τα μελετώμενα συστήματα παρατηρήθηκε ενίσχυση της ρόφησης του CO2 σε 
χαμηλές θερμοκρασίες και σε υψηλές πιέσεις (Σχήματα 2-4). 

 

  

  
Σχήμα 2: Διαλυτότητα CO2 σε υδατικό διάλυμα AMP 17.7 % κ.β. (≈2 M) στους 313Κ (α), υδατικό διάλυμα 
AMP 17.7 % κ.β. (≈2 M) στους 333Κ (β), υδατικό διάλυμα MPA 15.1 % κ.β. (≈2 M) στους 313 Κ (γ) και σε 
υδατικό διάλυμα ΜDEA 23.4 % κ.β. (≈2 M) στους 313 Κ (δ). 
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Σχήμα 3: Διαλυτότητα CO2 σε υδατικό διάλυμα ισομοριακού μίγματος AMP-MPA 17.0% κ.β. (≈2 M) στους 
313Κ (a), υδατικό διάλυμα ισομοριακού μίγματος AMP-MDEA 20.8 % κ.β. (≈2 M) στους 313Κ (β), υδατικό 
διάλυμα ισομοριακού μίγματος MPA-MDEA 19.3 % κ.β. (≈2 M) (γ), και σύγκριση των τριών ισομοριακών 
μιγμάτων στους 313 Κ (δ). 
 

 

 
 
Σχήμα 4: Διαλυτότητα CO2 σε υδατικό διάλυμα ισομοριακού μίγματος AMP-MPA-MDEA 19.1 % κ.β. (≈2 M) 
(Δ) σε διάφορες θερμοκρασίες.  

 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
Στην παρούσα μελέτη μελετήθηκε πειραματικά η ρόφηση του CO2 σε υδατικά διαλύματα των 
αλκανολαμινών AMP, MDEA και MPA καθώς και σε ισομοριακά μίγματα αυτών. Οι μελετούμενες 
αμίνες παρουσιάζουν μεγαλύτερη ροφητική ικανότητα CO2 σε σύγκριση με την ΜΕΑ. Η AMP 
παρουσιάζει παρόμοια συμπεριφορά, λόγω στερεοχημικής παρεμπόδισης, με αυτή των 
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τριτοταγών αμινών με αποτέλεσμα να παρουσιάζει σχετικά υψηλή διαλυτότητα. Στην περίπτωση 
των ισομοριακών μιγμάτων δεν διαφαίνεται κάποια παρεμποδιστική είτε ενισχυτική δράση των 
συστατικών αμινών. Τα ισομοριακά μίγματα της AMP παρουσιάζουν μεγαλύτερη ροφητική 
ικανότητα σε σχέση με τα υπόλοιπα μίγματα που μελετήθηκαν. Το φαινόμενο της στερεοχημικής 
παρεμπόδισης φαίνεται να συμβάλλει στη βέλτιωση της ροφητικής ικανότητας ενός συστήματος 
σε CO2. Τέλος, σε όλα τα συστήματα παρατηρήθηκε ενίσχυση της ρόφησης του CO2 σε χαμηλές 
θερμοκρασίες και σε υψηλές πιέσεις. 
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