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Wprowadzenie

Zmiany klimatyczne wymuszają działania polegające na zmniej-
szeniu emisji gazów cieplarnianych do atmosfery. Jednym ze 
sposobów ograniczania emisji jest bezpośredni wychwyt dwu-
tlenku węgla z gazów odlotowych, opuszczających elektrownie, 
zakłady produkcyjne itp. Powszechnie stosowanym procesem 
jest absorpcja reaktywna, gdzie gaz jest selektywnie oczyszczany 
z konkretnego składnika za pomocą fazy ciekłej, w której dany 
składnik jest wiązany chemicznie. Rozpuszczalniki nieorganiczne, 
takie jak wodne roztwory wodorotlenku sodu, są tanie i oferują 
bardzo wysoką kinetykę reakcji chemicznej. Mimo to ich zasad-
niczą wadą jest brak możliwości regeneracji po procesie absorpcji. 
Alternatywą są rozpuszczalniki organiczne, takie jak alkanolo-
aminy.

Alkanoloaminy można podzielić zasadniczo na dwie grupy: 
te, w których atom azotu jest niecałkowicie podstawiony (aminy 
pierwszo- i drugorzędowe) oraz te, w których atom azotu jest  
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w pełni podstawiony (aminy trzeciorzędowe). Podział ten uza-
sadniony jest mechanizmem reakcji. O ile aminy z pierwszej grupy 
reagują z CO2 bezpośrednio, tworząc wiązania kowalencyjne, 
tak aminy trzeciorzędowe reagują pośrednio jako akceptory pro-
tonowe dla cząsteczek wody, co prowadzi do powstania jonów 
wodorowęglanowych [Littel i in., 1990:1633–1640].

Oprócz reakcji (I) równolegle przebiegają reakcje (II) i (III)  
[Versteeg i in., 1988:5 73–585]

Ponieważ aminy pierwszo- i drugorzędowe reagują z CO2  
bezpośrednio, całkowite współczynniki szybkości reakcji ich roz-
tworów są znacznie wyższe od szybkości reakcji amin trzecio-
rzędowych. Niemniej odznaczają się również znacznie wyższą 
entalpią reakcji [Kim i in., 2009:2027–2038]. Problem niskiej szyb-
kości reakcji może jednak zostać częściowo skompensowany  
dodatkiem katalizatorów. Anhydraza węglanowa (CA) (EC 4.2.1.1) 
jest enzymem zdolnym znacząco poprawić szybkość reakcji CO2. 
Wykazano, że w roztworach amin trzeciorzędowych, CA nie 
wpływa na reakcję (I), ale zwiększa współczynnik kinetyczny 
reakcji (III), wykorzystując cząsteczki aminy na etapie regeneracji 
centrum aktywnego [Penders-van Elk i in., 2012:385–392].

R3N + H2O + CO2 ⇌ R3NH+ + HCO3
−. (I)

OH− + CO2 ⇌ HCO3
−, (II)

(III)2H2O + CO2 ⇌ HCO3
− + H3O+.
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Materiały i metody

Do badań zbudo-
wano termostato-
wany reaktor o pła-
skiej powierzchni 
kontaktu ciecz-gaz 
(rysunek 1), wypo-
sażony w czujnik 
temperatury typu 
Pt 100 oraz czuj-
nik ciśnienia APC-

2000 firmy Aplisens. Objętość fazy gazowej wynosiła 376.3 cm3, 
a fazy ciekłej 485.7 cm3. Badania kinetyki absorpcji prowadzono 
w różnych temperaturach (291, 295, 298, 303 K) i przy różnych 
prędkościach obrotowych mieszadła (60, 120, 180 rpm).

Dwutlenek węgla do eksperymentów reaktywnej absorpcji 
(>99.9%) zakupiono od Air Products, a n-metylodietanoloaminę 
30%wag (MDEA) (>99%) od Brenntag. Z kolei roztwór MDEA  
z dodatkiem 0.2%wag CA dostarczył Evonik.

Ponieważ szybkość reakcji w równaniu II jest pomijalna,  
a stężenia MDEA, wody i CA zmieniają się nieznacznie, współ-
czynnik kinetyczny pseudo-pierwszorzędowej reakcji (kov) można 
uprościć do formy:

gdzie kMDEA i kCA są współczynnikami kinetycznymi odpowiednio 
reakcji z MDEA i CA. Wykorzystując definicję liczby Hatty oraz 
zamknięty bilans masy w reaktorze, wartość kOV można wyzna-
czyć z następującego równania:

Rys. 1. Schemat reaktora
Źródło: opracowanie własne.

𝑘𝑘𝑘𝑘𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 = 𝑘𝑘𝑘𝑘𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 ∙ 𝑐𝑐𝑐𝑐𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 ∙ 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐻𝐻𝐻𝐻2𝑂𝑂𝑂𝑂 + 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝐶𝐶𝐶𝐶 ∙ 𝐶𝐶𝐶𝐶𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝐶𝐶𝐶𝐶  �1
𝑠𝑠𝑠𝑠
�, (1)
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gdzie pCO2,0 i pCO2,1 odnoszą się do ciśnienia w czasie t0 i t1, A jest 
powierzchnią kontaktu, H stałą Henry’ego, R stałą gazową,  
T temperaturą, D dyfuzyjnością CO2 w roztworze, a VG objęto-
ścią gazu.
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Rys. 2. Wykresy Arrheniusa dla kMDEA (A) i kCA (B)
Źródło: opracowanie własne.

���������� � ���𝒌𝒌������
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Zależności opisujące wartości kMDEA i kCA można opisać odpo-
wiednio równaniami (3) i (4):

Niniejsze badania zostały wykonane w ramach projektu UMO-
-2020/39/I/ST8/01381 finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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