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Chimica (Principi di Ingegneria chimica). — ZLa carbonata-
zione delle soluzioni acquose di monoetanolammina. Nota di GIOVANNI
AstariTa, GiusePrPE Marrucct e Franco Gioia, presentata @ dal
Corrisp. G. MALQUORI.

Le soluzioni acquose delle varie etanolammine vengono comunemente
impiegate per I'abbattimento della CO,, sfruttando la capacity della stessa
di reagire con ambedue i gruppi funzionali delle etanolammine. Nel caso della
monoetanolammina, la reattivita del gruppo amminico & massima, e il contri-
buto del gruppo funzionale alcoolico pud considerarsi trascurabile [1].

Onde poter prevedere la velocita di carbonatazione di una soluzione
acquosa di MEA nelle varie condizioni di impiego, & necessario conoscere la
composizione della stessa in funzione della concentrazione totale di ammina
a, e del grado di carbonatazione . Cid pud ottenersi risolvendo il sistema di
equazioni termodinamiche e di bilancio che rappresenta la condizione di
equilibrio tra le varie specie chimiche presenti.

Trascurando la concentrazione degli acidi (carbamico, RNHCOOH, e
carbonico) indissociati, e la concentrazione di idrogenioni — semplificazione
lecita trattandosi di soluzioni essenzialmente basiche salvo che ai valori piu
alti di « per soluzioni concentrate — il sistema di equazioni che si ottiene &:

[OH™][RNH{] = K, [RNH,]
K. [RNH,] [HCO; ] = [RNH{][CO; ]
[RNHCOO™ ] = K, [RNH,] [HCO; ]
2, = [RNH,] 4+ [RNH;] 4+ [RNHCOO "]
aa, = [HCO; ] + [CO; ~] + [RNHCOO ]
[RNH.] = [HCO; ] + 2 [CO, "] + [RNHCOO ] + [OH ].

I valori delle tre costanti di equilibrio, a 25° C, sono riportati in Tabella I.
Nei calcoli successivi si & assunto che in ogni caso i coefficienti di attivita fos-
sero tali per cui K, =1 [3].

TABELLA 1.
Costante Valore Fonte
S 3,2 X 10—5 gmol/lt [2, 3. 4]
Ke o o000 0o B 8,3X 10—2 [2, 3, 4, 5]
Ky oo v oo oo e - 5,0x 107 T It/gmol [1, 6]

(*) Nella seduta del 9 febbraio 1963.
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Il sistema considerato si riduce per sostituzione alle 3 equazioni seguenti,
in cui si sono indicate con x.,x, ed x, rispettivamente le concentrazioni

[RNH;], [RNH,], [RNHCOO ]:
X+ x; = a, —x;
K. Kyx, + Koxy, =K 2 —a, K, 2,
Kyoazgox, v, =22, + Koz vy + Ky 22, 25

Poiché le prime due equazioni sono lineari in x, ed x,, il sistema originale
puo ridursi ad una equazione di quinto grado completa nella variabile x,,
i cui coefficienti sono funzione dei parametri @, ed «. Tale equazione ¢ stata
risolta, per i 10 valori di @, ed i 15 valori di « riportati in Tabella II, sul cal-
colatore elettronico Bendix G-20 del centro di calcolo elettronico dell’Uni-
versita di Napoli.

TABELLA II.

Valori di a, ed a.

@ = 0,125 ; 0,250 ; 0,500 ; 1,00 ;2,00 ;

3,00 ;5,00 ;7,00 ;9,50 ; 12,50 gmoli/lt
o« =0,0025 ; 0,125 ; 0,i875 ; 0,2500 ; 0,312§

0,375 5 0,4375 ; 0,5000 ; 0,5625 ;

0,625 ; 0,6875 -; o,7500 ; o0,8125 ;

0,875 ; 0,9375 moli CO./mole MEA

{
T

N.B. - 1 valori sono stati scelti in modo da dar luogo a mantisse ottali non' periodiche. In tal modo pud ridursi

I’errore di arrptondamento nel calcolo dei coefficienti della equazione polinominale, errore che pud essere inportante trattan-
dosi di una equazione a radici sensibili del tipo discusso da Wilkinson [13].

Il calcolo ¢ stato svolto in doppia precisione (quattordici cifre ottali signi-
ficative). Cid non per tanto, in corrispondenza dei valori piu alti di @, ed «,
la precisione del calcolo & inferiore alle necessit del problema : infatti, I’errore
di arrotondamento sulla radice della equazione polinomiale puo nei casi estremi
esaltarsi per un fattore di 10°° nel calcolo della concentrazione [HCO; |;
poiché ‘1\4,cifre ottali corrispondono a circa 11 cifre decimali, tale propaga-
zione di errore pud risultare in uno scarto del 10°/, nel valore calcolato di
[HCO; ]. Per ;tanto, limitatamente ai valori di « > 0,3, il calcolo & stato riim-
postato trascurando la concentrazione degli idrossilioni nella equazione di
bilancio delle cariche, il che permette di ridurre il sistema di partenza ad una
equazione polinomiale completa di quarto grado nella variabile [CO; " ].

12. — RENDICONTI 1963, Vol. XXXIV, fasc. 2.
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TABELLA III.

Valori delle concentrazioni in gmol/lt.

N. B. - I valori di 4, sonoforniti in gmol/lt;a & definito come gmoli di CO. fissata per

gmole di ammina.

a | RNH, | RNH; |RNHCOO™|10°CO; ~| HCO3 10+ OH™
|
.0625% .110 .00923 .00574 .103 .00104 3,82
.1250 L0961 .0170 .0120 L117 .00249 1,81
.1875 .0824 .0247 .0179 .120 .00434 1,06
.2500 .0692 .0325 .0233 .119 00674 .681
.3125 .0567 .0403 .0280 .116 .00988 451
.3750 .0453 .0480 .0318 .110 .0140 .302 i
4375 .0351 .0557 .0342 .102 .0195 .202 a
. 5000 .0265 .0034 .0351 .0918 .0265 .134 .
.5625 .0195 L0711 .0343 .0802 .0352 .0879 I
.6250 .0141 .0788 .0321 .0676 .0454 .0574 $
.6875 .0100 .0863 .0285 .0547 .0569 L0371
.7500 .00690 .0042 .0239 .0422 .0694 .0234
.8125 .00451 .102 .0186 .0303 .0826 .0I42
.8750 00265 .110 .0128 .0193 .0964 .00774
.9375 .00118 L117 .00054 .00925 JIII .00323
.0625 .220 .0173 .0132 .126 .00120 4,06
.1250 .190 .0328 .0270 .137 .00284 1,85
.1875 .161 .0484 .0405 .139 .00502 1,07
.2500 .133 .0639 .0531 .137 .00799 .665
.3125% . 106 .0795 .0646 .135 .0122 .426
.3750 .0808 .0950 10741 .129 .0183 .272 n
4375 .0587 JIII .0807 J121 .0275 .170 - N
. 5000 .0408 .126 .0831 .109 .0408 .103 '
. 5625 .0275 .142 .0809 .0949 .0588 .0622 ”o
.6250 .0184 157 L0745 .0788 .0809 .0375% S
.6875 .0123 .173 0652 .0627 . 106 .0228
.7500 .00810 .188 .0539 L0476 .133 .0138
8123 .00513 .203 .0414 .0338 161 .00807
.8750 .00295 .219 .0281 .0213 .190 .00431
.937% .00129 .234 .0142 .0I0I .220 .00177
|
.0625 .438 .0331 .0283 .143 .00130 4,24
.1250 .378 .0642 .0579 .150 .00307 1,88
L1875 .318 .0954 .0868 JI5I .00546 1,07
+2500 .259 J127 L1135 .150 .00886 .654
L3125 .201 .158 LI41 .148 .0140 .409
.3750 147 .189 .164 .144 .0223 .249 :
.4375 .0990 .220 181 .136 .0365 .144 w0
. 5000 .0612 .251 .188 .124 .0612 .0780 O
. 5625 .0366 282 181 . 106 .0991 L0414 °
.6250 .0223 .313 .164 .0870 .147 . .0228 S
.6875 .0140 .344 .142 .0682 .202 .0130
. 7500 .00893 .376 .116 .O511 .259 .00761
8125 .00553 .407 .0879 .0359 .318 .00435
.8750 .00313 438 .0591 .0224 .378 .00229
.9375 .00136 .469 .0298 .0105% .439 .000926
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Segue: TABELLA III.

o RNH. | RNH] |RNHCOO™ |10 COy —| HCO3 10¢OH™
.0625 .876 < .0645 .0596 153 .00136 4535
. 1250 .753 .127 .120 .157 .00319 1,90
.1875 .631 .189 .180 .158 .00572 1,07
.2500 . 5009 .252 .239 .158 .00940 .648
.3125 .390 .314 .296 .156 .0152 .397
-3750 -275 -377 -349 -153 -0253 -234
.4375 LI71 .439 .391 .148 .0457 .124 =
. 5000 .0004 .50T .408 L1353 .0904 0577 I
.5625 .0458 .564 .391 115 171 .0260 N
.6250 .0253 .626 .349 .0925 .275 0130
.6875 L0152 .688 .297 L0715 .390 .00707
.7500 .00942 .751 .240 .0531 .509 .00402
.8125 .00575 .813 .181 .0370 .631 .00226
.8750 .00323 .875 122 .0231 .753 .00118
.9375 .00139 .938 .0610 .o108 .876 000475
.0625 1,75 .127 .122 .159 .00139 4,41 |
.1250 | 1,50 .252 .245% .162 .00326 1,91
.1875 1,26 .377 .368 .162 .00585 1,07
.2500 1,01 .502 .489 .162 .00968 .644
.3125 .766 .627 .608 .161 .0I59 .391
.3750 .527 752 721 .159 .0274 .224
.4375% .304 .877 .820 .I55 .0539 LITI a
. 5000 .132 1,00 .867 .144 .132 .0421 I
.5625 .0539 1,13 .820 LI21 .304 .0I53 $
.6250 .0274 1,25 .722 .0958 .527 .00700
.6875 .0159 1,38 .608 .0734 .766 .00370
.7500 .00970 1,50 .490 .0542 1,0I .00207
.8125 .00587 1,63 .369 .0377 1,26 .00116
.8750 .00328 1,75 .246 .0234 1,50 .000600
.9375 .00141 1,88 .123 .0109 1,75 .000241
.0625 2,63 .190 .184 .162 .00140 4,43 |
L1250 2,25 .377 .370 .163 .00329 1,91
L1875 | 1,88 .564 .555 .163 .00590 1,07
.2500 1,51 752 .739 .163 .00978 .643
.3125 1,14 .939 .920 .163 .0161 .389
.3750 .776 1,13 1,10 .161 .0282 .220
-4375 .4~g3 1,31 1,25 .158 .0579 .105 I
. 5000 .163 1,50 1,33 .148 .163 .0348 o~
.5625 .0579 1,69 1,25 .123 .433 .0I10 N
.6250 .0282 1,88 1,10 .0970 .778 .00480
.6875 .0161 2,00 .921 L0741 1,14 .00250
. 7500 .00980 |. 2,25 .740 .0546 1,51 .00139
8125 .00591 2,44 .556 .0379 1,88 .000776
.8750 .00330 2,63 .371 .0235 2,25 .000402
.9375 .00142 2,81 .186 .0I10 2,63 .000161
.0625 4,38 .315 .309 .163 .00141 4,45
.1250 3,75 .627 .620 .164 .00330 1,92
.1875 3,13 -939 -930 .164 -00594 1,07 1
.2500 |- 2,51 1,25 1,24 .164 .00987 .642 I
.3125 1,89 1,56 1,54 .164 .0163 .387 o
.3750 1,27 1,88 1,84 .163 .0289 .217 S
.4375 .686 2,19 2,12 .161 .0619 .100
. 5000 .214 2,50 2,28 L152 .214 .0273
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Segue: TABELLA III.

o RNH, RNH;L RNHCOO™ |10 CO3 —| HCO37 104OH™
. 5625 .0619 2,81 2,12 L125 .687 .00703
.6250 .0289 3,13 1,85 .0980 1,28 .00295
.6875 .0163 3,44 1,55 ,0746 1,89 .00152 n
.7500 .00988 3,75 1,24 .0549 2,51 .000843 “o
.8125 .00595 4,06 .931 .0380 3,13 .000469 N
.8750 .00331 4,38 .621 .0236 3,75 .000242
.9375 00142 4,68 311 .0110 4,38 0000970
.0625 6,13 .440 .434 .164 .00142 4,46
.1250 5,25 .877 .870 165 .00331 1,92
.1875 4,38 1,31 1,30 165 .00596 1,07
.2500 3,51 1,75 1,74 .165 .00991 .641
.3125 2,64 2,19 2,17 .165 .0164 .386
.3750 1,77 2,63 2,59 .164 .0293 .216
.4375 -938 3,00 3,00 .162 .0639 .0980 ~
- 5000 -255 3,50 3,24 -154 -255 .0233 I
. 5625 .0638 3,94 3,00 .126 -939 .00519 o
.6250 .0292 4,38 2,59 .0984 1,78 .00213 S
.6875 .0164 4,81 2,17 .0748 2,64 .00109
.7500 .00991 5,25 1,74 .0550 3,51 .000604
.8125 .00596 5,69 1,31 .0381 4,38 .000336
.8750 .00332 6,13 .871 .0236 5,25 .000173
.9375 .00142 6,56 .436 .0IIO0 6,13 0000694
&
.0625 8,31 .596 .591 . 165 00142 4,46
.1250 7,13 1,19 1,18 . 165 00332 1,92
. 1875 5,94 1,78 1,77 . 165 00597 1,07
.2500 4,76 2,38 2,36 . 165 00993 .641
.3125 3,58 2,97 2,95 .165 0165 .386
-3750 2,39 3,50 3,53 164 0296 214 -
L4375 1,25 4,16 4,09 .163 .0656 .0959 &
- 5000 -299 4,75 4,45 - 155 -299 -0200 I
.5625 .0653 5,35 4,09 .127 1,25 .00391 Y
.6250 .0294 5,94 3,53 .0987 2,40 .00158 8
.6873 .0165 6,53 2,95 .0750 3,58 .000808
-7500 .00993 7,13 2,36 .0551 4,76 .000446
.8125 .00597 7,72 1,77 .0382 5,94 .000248
.8750 .00332 8,31 1,18 .0236 7,13 .000128
.9375 .00143 8,91 -593 - .ollo 8,31 .0000512 |
.0625 10,9 .783 .778 . 165 00142 4,47
.1250 9,38 1,56 1,56 .~ . 165 00332 1,92
.1875 7,82 2,35 2,34 .165 00598 1,07
.2500 6,26 3,13 3,11 165 00995 .641
13125 4,70 3,91 3,89 .165 0165 -385 .
-3750 3,15 4,69 4,66 .165 0295 .215 o
-4375 1,63 5,47 5,40 164 0664 0951 -
- 5000 -343 6,25 5,91 157 -343 -0177 I
. 5625 .0663 7,03 5,40 .127 .163 .00302
.6250 .0295 7,81 4,66 .0989 3,15 .00121 S
.6875 .0165 8,59 3,89 .0751 4,70 .000616
.7500 .00995 9,38 3,11 L0551 6,26 .000340
8125 .00598 10,2 2,34 .0382 7,82 .000188
.8750 .00333 10,9 1,56 .0237 9,38 .0000973
«9375 .00143 11,7 779 .0110 10,9 .0000389
) \
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I risultati originali di entrambi i procedimenti di calcolo sono conservati
presso questo Istituto. In Tabella III sono riportate le concentrazioni delle
varie specie, con tre cifre significative. Per « < 0,3, le stesse sono state
desunte dal primo procedimento di calcolo; per « > 0,6 dal secondo; per
0,3 <& < 0,6, da ambedue, in quanto in tale zona i due procedimenti for-
niscono risultati coincidenti entro uno scarto massimo dell’r °/,. Sono im-
mediate le seguenti considerazioni:

1° per gradi di carbonatazione inferiori a 0,5, la forma del carbamato
¢ favorita rispetto a quella del carbonato; la reazione di carbonatazione &
quindi essenzialmente :

2 RNH, 4 CO,— RNHCOO + RNH;

la quale ¢ anche cineticamente favorita [7, 8]. Tale reazione implica un coef-
ficiente stechiometrico 2, come trovato sperimentalmente da Emmert [3]
e da Astarita [g]. La lenta reazione di spostamento osservata da Emmert
e da lui attribuita alla reversione verso la forma del carbonato, va alla luce
dei nostri risultati interpretata come un fenomeno di scarsa entitd che si
arresterebbe non appena raggiunta la modesta concentrazione di carbonato
richiesta dall’equilibrio termodinamico ;

2° la concentrazione di idrossilioni decresce al crescere di a, senza pero
presentare cadute brusche né per « = 0,5, né per « = 1. Cid & confermato
dai dati di pH forniti da Kohl e Riesenfeld [10], e giustifica la impossibilita
della determinazione acidimetrica del grado di carbonatazione, osservata
da Gioia [1 I](. In particolare, ai valori piti alti di @, ed «, il pH della soluzione
& minore di 7; cid trova conferma nel fatto che, in tali condizioni, la tensione
di vapore di anidride carbonica & superiore ad 1 atmosfera;

3° per gradi di carbonatazione superiori a 0,5, la forma favorita & il
bicarbonato. La reazione globale di carbonatazione & quindi essenzialmente :

RNHCOO™ + CO, + H,0— RNH; + 2 HCO;

la quale ¢ assai piti lenta di quella di formazione del carbamato dalla ammina
libera [1, 6].'Cid giustifica la sensibilissima diminuzione della velocitd di
carbonatazione che si osserva allorché il grado di carbonatazione supera il
valore 0,5 [12].

Ci, & gradito ringraziare per la sua collaborazione I'ing. Bruno Fadini
del Centro: di Calcolo Elettronico della Universitd di Napoli.
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