B GASSER

Maling af dimethylamin
og trimethylamin med FTIR

Online-mdlinger af reggasser vha. Fourier Transform InfraRgd
spektrometri (FTIR) er en velkendt analysemetode til kvantitativ
bestemmelse af gassammenscetning. Laboratorieforsgg har vist,
at man vha. FTIR kan adskille dimethylamin og trimethylamin

ned til T ppm.

Af Frantz Broestrup, FORCE Technology

Fourier Transform InfraRgd spektroskopi (FTIR) ggr det
muligt at foretage en kvantitativ online bestemmelse af flere
gaskomponenter samtidig. Metoden baserer sig pa karakteri-
stisk absorption, nar lys med den rette bglgelengde interagerer
med de intermolekyl@re bindinger i en given kemisk forbindel-
se. De bglgelengder, der medferer absorption, fungerer derfor
som et entydigt “fingeraftryk” for molekylet. “Fingeraftrykket”
bestar af absorptionslinjer, der kan benyttes til identifikation
og koncentrationsbestemmelse vha. Beer’s lov. Absorptionen af
infrargdt lys skyldes f.eks. simple former for molekylbevaegel-
ser sasom streekning (stretching) eller bgjning (bending) af de
molekylare bindinger, som eksemplet viser pa figur 1.

Selv mindre molekyler kan have et kompliceret spektrum, og
for stgrre molekyler smelter absorptionslinjerne sammen til bre-
de band, der repraesenterer karakteristiske treek ved molekylet.
Symmetriske molekyler, sisom N, eller O, kan ikke observeres
med infrargd spektroskopi i det midtinfrargde méaleomrade,
da deres dipolmoment forbliver uendret under vibrationerne.

Via en Fourier transformation, der forbinder frekvens og tid, er
det muligt at analysere absorptionen fra et stort bglgeomrade.
Dette ggr metoden markant hurtigere end tidligere traditionelle
metoder. FTIR anvendes bl.a. til at identificere og kvantificere
forskellige gaskomponenter i rgggasser og procesgasser. Typisk
méles H,0, CO,, CO, SO,, NO, NO,, N,O, NH,, HCI, HF samt
forskellige kulbrinter i det midt-infrargde omrade.

Ved feltmalinger pa energiproducerende anlag ledes en del-
strgm af gassen ud gennem rgggaskanalen og gennem et opvar-
met udtagssystem. Gassen fgres herefter kontinuert ind gennem
et malekammer i FTIR’en, hvor gasblandingen belyses med
infrargdt lys af varierende bglgelngde i en opvarmet méalecel-
le, og der optages et infrargdt gasspektrum, der kan analyseres.
Malekammeret i analysatoren opvarmes for at undgé konden-
sation af eksempelvis vand og forskellige salte. I en feltmaling
vil usikkerheden bl.a. vere knyttet til den valgte analysemodel
samt kalibreringen. Derudover vil eventuelle lekager og tab i
udtagningssystemet samt signaldrift af detektoren bidrage til
den samlede usikkerhed. Sidstn@vnte kan der dog kompenseres
for ved at anvende testgasser f@gr og efter malingen.
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Aminer

Aminer anvendes industrielt bl.a. til at
fjerne CO, (Carbon Capture) i rgggassen
fra stgrre kraftveerker [1] samt H S (gas
sweetening) fra raffinaderier [2]. Dette
ggres eksempelvis ved at lede rgggas
gennem en vandig oplgsning af udvalgte
aminer, hvorved CO, og H.,S binder sig til
aminens “’lone pair” pa nitrogenatomet.
Herved kan oplgsningen ledes vak og via
forskellige processer kan den omdannes
til eksempelvis frit svovl og carbonater,
mens aminen genbruges. Studier indike-
rer dog, at der ved aminbaseret Carbon
Capture kan dannes alkan-aminer, som
emitteres sammen med den resterende

Figur 1. Et eksempel pé to typer vibrationstilstande i et vandmolekyle. De markegré og de
bl& sfcerer reproesenterer henholdsvis brintatomer og iltatomer, mens de sorte linjer, der

forbinder atomerne, illustrerer bindingerne i molekylet.

A) Viser vibrationstilstanden “bgjning”, hvor de to brintatomer bevoeger sig relativt i for-
hold til iltatomet, som vist med pilen. Herved cendres vinklen mellem bindingerne.

B) Den anden type vibrationstilstande, “stroek”, opstér ved, at H-O-bindingerne oscil-
lerer i retning, som illustreret ved pilene. Oscillationen kan ske enten symmetrisk eller

asymmetrisk.
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rgggas. I atmosfaeren kan disse aminer
reagere og danne forskellige toksiner
sdsom nitrosaminer og nitraminer [3].
Flere aminer sasom dimethylamin,
(CH,),NH og trimethylamin, (CH,),N har
en sterk fiskelugt. Trimethylamin dannes
eksempelvis ved bakteriel nedbrydning af
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fisk, hvilket giver den karakteristiske lugt [4]. Aminrelaterede
lugtgener kan derfor ofte vaere knyttet til fiskeproduktindustri-
en. Udledningen af trimethylamin kan f.eks. reduceres ved at
anvende ventilationsluften til forbrendingsprocessen i et lokalt
energiproducerende anleg.

Maling af dimethylamin og trimethylamin

Fglgende eksempel viser en sporgasanalyse af dimethylamin og
trimethylamin i en laboratorieopstilling. Forméalet med testen
er at undersgge den nedre mélegrense af dimethylamin og
trimethylamin, nar de opstilles i en malematrice sammen med
300 ppm CO, eller en blanding af 20 ppm ammoniak (NH,)

+ 12,5% vand. Det blev testet, om det er muligt at adskille

de forskellige aminer fra hinanden. Desuden blev eventuelle
udfordringer med gassernes interferensmgnster i méalematricen
undersggt. Valget af netop CO,, NH, og vand skyldes, at disse
gasser optreder sammen med dimethylamin og trimethylamin i
industrielle sammenhzange.

Testen blev udfert pa en testopstilling, hvor flow og koncen-
trationer af de forskellige gasser kunne kontrolleres med fuld
sporbarhed. Gasserne blev blandet og via en opvarmet slange
(180°C) ledt til spektrometeret. Der blev anvendt et DX-4000
FTIR spektrometer fra Gasmet Technologies Inc. Spektrene
blev optaget i steps af 8 cm™ i bglgeomradet 900-4.200 cm™.
Under hele forsgget blev der anvendt en dataopsamlingstid pa
180 sekunder. Interferometeret blev skyllet med N, (500 ml/
min.) under hele forsgget for at undgé eventuelle forstyrrende
@ndringer 1 gassammensa®tningen undervejs. Gassen blev fgrt
direkte ind i spektrometerets malecelle for at mindske respons-
tiden og undgé eventuelle tab i udtagssystemet. Ved analysen
af aminerne blev dimethylamin malt ved henholdsvis 1, 5
og 10 ppm sammen med 10 ppm trimethylamin. Tilsvarende
koncentrationer blev anvendt for trimethylamin i forhold til
dimethylamin. Trimethylamin og dimethylamin blev desuden
mélt ved 1, 5 og 10 ppm i kombination med henholdsvis CO, og
NH, + vand. Ved hver koncentration blev der lavet en serie af
10 gentagne malinger for at bestemme usikkerheden. Spektro-
meteret blev kalibreret pa certificerede stamgasser (aminerne
samt CO,) eller vaeske (NH, i vand) forud for analysen af
malematricen. Programmet Calcmet v12.141 blev anvendt til at
tilordne spektrene.

Figur 2 viser spektre for dimethylamin og trimethylamin, der
kategoriseres som henholdsvis en sekunder og tertieer amin.
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Figur 2. Absorptionsspektre for dimethylamin og trimethylamin.
Spekirene er optaget ved en koncentration p& 20 ppm i N,.
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Toppene i spektrene ved 1.000-1.500 cm™ (analyseomrade 1)
skyldes “’strek” af C-N-bindinger samt bgjning af C-H-bindin-
gerne, mens absorptionstoppene ved 2.700-3.100 cm™ (analy-
seomréde 2) afspejler bgjning af C-H-bindingerne. CO,, vand
og NH, har alle absorptionstop i analyseomréde 1, hvilket kan
inkorporeres i analysemodellen. Man kan dog med fordel vaelge
analyseomrade 2, nar disse gasser er til stede i stgrre mangder,
og der ikke er andre typer gasser med vasentlig absorption i
samme analyseomrade. Vand vil ogsa interferere i analyseom-
rade 2, men kun i mindre grad, figur 3. Ved at veelge et udsnit
af bglgeomrade 2 som analyseinterval, kan interferensbidraget
fra vand minimeres betydeligt. Man kunne forvente at se en
svagere absorption omkring 3.200-3.300 cm™!, svarende til
N-H-bindingen i dimethylamin, men grundet oplgsningen af
spektret er den ikke observeret. De sterkeste absorptionstoppe
for NH,, der kan influere pa analyseomréde 1 og 2 ses ved hen-
holdsvis 900-1.100 cm™ og ca. 3.330 cm™. Ved at velge analy-
seomrade 2 for dimethylamin og trimethylamin vil interferens
med NH, derfor kun ske i mindre grad.
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Figur 3. Absorptionsspektrum for dimethylamin, frimethylamin
samt vand og NH,. @verst ses det méilte IR-spektrum. Et udsnit aof
spektret, markeret med turkis, er vist forstarret nederst pd figuren.

Resultater og diskussioner

Figur 4-6 viser resultatet af de udfgrte malinger. Den kraftige
stiplede linje pa graferne angiver den ideelle maling, hvor afvi-
gelsen er lig 0. De stiplede linjer ved £0,2 ppm viser maleusik-
kerheden pa spektrometeret, der er angivet som 2% af mak-
simumvzrdien pa maleomradet (10 ppm). Maleusikkerheden
er derfor £02, ppm, og alle malinger skal séledes falde inden
for dette omrade. Generelt er gennemsnittet af de forskellige
maleserier for trimethylamin en smule lavere end de teoretiske
verdier, C, (1, 5 og 10 ppm). Dog er alle, pd ner trimethylamin
ivand + NH,, inden for spektrometerets maleusikkerhed.

Det ses pa figur 4, at det er muligt, inden for spektrometerets
maleusikkerhed, at méle og adskille dimethylamin og tri-
methylamin fra hinanden i det valgte maleomrade, helt ned til
1 ppm. Malingerne ved 10 ppm ligger dog pa grensen for, hvad
spektrometeret tillader. Ved interferensmalinger pa gasblandin-
gen bestéende af dimethylamin, trimethylamin og CO, er det
ligeledes muligt, inden for analysatorens usikkerhed, at male
savel dimethylamin som trimethylamin ned til 1 ppm. Spred-
ningen pa de malte vaerdier for 1 ppm dimethylamin er dog
relativ hgj, men statistisk ligger mélingen stadigvaek inden for
analysatorens usikkerhed.
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Interferensmalingerne foretaget i vand + NH, viser, at mé-
lingerne pa dimethylamin ligger inden for toleranceomradet
for den teoretiske verdi. Det vurderes, at det under de givne
forhold er muligt inden for spektrometerets maleusikkerhed at
analysere for dimethylamin ned til 1 ppm ved de givne koncen-
trationer af vand og ammoniak. Derimod ligger der en udfor-
dring i méling af trimethylamin sammen med NH, og vand,
der alle er markant lavere end forventet. Det er dog vigtigt at
pointere, at spredningen pa malingerne af trimethylamin er af
samme stgrrelsesorden som ved de gvrige malinger. Det tyder
pd, at en del af trimethylamin har reageret med vand eller NH,,
hvilket har fgrt til generelt lavere malte verdier. Reaktionspro-
duktet kunne ikke identificeres, enten pga. deres lave koncen-
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Figur 4. Kombination af dimethylamin og frimethylamin. Graferne
viser den absolutte afvigelse p& mdleresultatet i forhold til de
teoretiske veerdier, C,, (1, 5, 10 ppm). Afvigelserne p& de enkelte
mdleserier er vist med 2 standardafvigelser. Gennemsnitsvcerdi-
erne for dimethylamin og frimethylamin ved 10 ppm sammenfal-
der. De stiplede linjer ved +0,2 ppm angiver méleusikkerheden
pd spektrometeret.
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Figur 5. Dimethylamin og trimethylamin i kombination med CO,,
Grafen viser den absolutte afvigelse p& méleresultatet i forhold

til de teoretiske veerdier, C,, (1, 5, 10 ppm). Afvigelserne pé de
enkelte maleserier er vist med to standardafvigelser. De stiplede
linjer ved 0,2 ppm angiver maleusikkerheden pé spekirometeret.
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trationer i gassen, eller fordi det er adsorberet pa overfladerne i
prévetagningssystemet. Problemet med de lavere malte vardier
ses ikke for dimethylamin. Det vurderes, at det under de givne
forhold ikke er muligt at analysere for trimethylamin under
tilstedeveerelsen af hgje koncentrationer af vand og/eller NH,
indtil det tilsyneladende tab af trimethylamin er blevet klarlagt.
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Figur 6. Dimethylamin og frimethylamin i kombination med NH,
+ vand. Grafen viser den absolutte afvigelse pd mdéleresultatet i
forhold fil de teoretiske veerdier, C,, (1, 5, 10 ppm). Afvigelserne
pd& de enkelte mdéleserier er vist med to standardafvigelser.

De stiplede linjer ved +0,2 ppm angiver méleusikkerheden pd
spekirometeret.

Konklusion

Resultatet af de udfgrte maleserier har vist, at det er muligt,
vha. FTIR, at méle og adskille dimethylamin og trimethylamin
i gasblanding ned til 1 ppm. Ligeledes er det muligt at male
henholdsvis dimethylamin eller trimethylamin i kombination
med CO,,. I tilfeldet, hvor de to typer aminer hver iser ind-

gér i en blanding af vand og NH,, er det muligt at bestemme
dimethylamin ned til 1 ppm. Derimod er det ikke muligt at
bestemme trimethylamin i en blanding med vand og NH, inden
for méleusikkerheden pa spektrometeret, idet der formodentlig
sker et tab af trimethylamin ved reaktion med vand eller NH, i
prevetagningssystemet.
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