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1. INNLEDNING

Denne oppgaven er et samarbeidsprosjekt mellom Kjemisk institutt og Technology Center
Mongstad (TCM). Prosjektet omhandler testing av absorbsjonen av CO; i en vannbasert

blanding av piperazin og 2-amino-2-metylpropanol.

De fleste klimaforskere er enige om at klimaendringene som skjer i dag kan reduseres ved a
kontrollere CO,-utslipp. Ved CO;-fangst og lagring kan man fremdeles benytte fossilt
brennstoff samtidig som man reduserer utslipp av drivhusgasser. De vanligste metodene for

CO,-fangst er:

e Fgr-forbrenning
e Etter-forbrenning

e Oksybrensel-forbrenning
Disse metodene blir beskrevet i kapittel 2.1, hvor figur 2.1 gir en generell oversikt.

Denne oppgaven kommer til 3 handle om etter-forbrenning, som er prosessen hvor CO; fanges
fra rgykgassen til et forbrenningsanlegg. Reykgassen blir boblet gjennom et Igsningsmiddel
som absorberer CO;. Videre blir CO,-rikt Igsningsmiddel oppvarmet for a frigi ren CO2, som

videre blir transportert og lagret.

Aminlgsninger er hovedsakelig det som brukes for a absorbere CO,, sarlig monoetanolamin
(MEA). Det er ogsa gunstig og teste ut nye og eventuelt bedre Igsninger. | denne oppgaven
studeres en blanding av piperazin, 2-amino-2-metylpropanol og vann. Effekten av a endre
blandingsforholdet mellom disse komponentene testes via naer-infrargd spektroskopi og
multivariate metoder. Andre egenskaper blir ogsa underspkt, som for eksempel utfelling,

temperatureffekter og avdamping.



2. COy-fangst

2.1 Teknologier for CO,-fangst
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Figur 2.1: Oversikt over karbonfangst-teknologier [1].

2.1.1 Fgr-forbrenning

| fgr-forbrenning separeres CO> fra et drivstoff f@r forbrenning [2]. Fossilt drivstoff blir oksidert
med vann og luft under hgy temperatur og trykk for a danne syntesegass. Dette er en blanding
mellom karbonmonoksid og hydrogengass. Ved a la blandingen reagere videre med vann
dannes karbondioksid og hydrogen. Konsentrasjonen i denne blandingen vil variere mellom
15-50 %. CO; blir deretter separert gjennom en absorbsjonsprosess og hydrogen blir brukt
som drivstoff. Dette anlegget er ofte dyrere og mer komplisert enn et vanlig
forbrenningsanlegg, men separering av CO; er enklere og billigere. CO; kan separeres ved

fysisk adsorbsjon og regenereres ved trykktap.



2.1.2 Etter-forbrenning

| etter-forbrenning separeres CO; etter forbrenning [2]. Rgykgassen fra et forbrenningsanlegg
feres gjennom et Igsningsmiddel hvor CO; blir absorbert. CO;-rikt Igsningsmiddel blir
oppvarmet for a frigi ren CO, som blir fraktet og lagret. Denne metoden er gunstig for
eksisterende forbrenningsanlegg siden det kan monteres i ettertid. CO, kan absorberes fysisk
ved bruk av Igsningsmidler som Selexol eller propylenkarbamat. For kjemisk absorbsjon
brukes amin-lgsninger. Den vanligste av disse er monoetanolamin (MEA) (figur 2.2), selv om
det kreves hgy energi for regenerering av CO,. Nye kjemiske Igsningsmidler er stadig i utvikling

for & konkurrere mot MEA.

H,N  OH
__/

Figur 2.2: Monoetanolamin.

2.1.3 Oksybrensel-forbrenning

Istedenfor a forbrenne drivstoff ved hjelp av luft, kan oksygen separeres fra luften pa forhand
og deretter bli brukt i forbrenning [2]. Ved & unnga nitrogen i forbrenningen slipper man unna
NOy-gasser og andre urenheter. Rgykgassen vil da hovedsakelig besta av CO, og vann. Oksygen
blir Igst inn i gjenbrukt r@ykgass fra prosessen for a regulere temperaturen av forbrenningen.
Vann separeres deretter ved nedkjgling og kompresjon av rgykgassen. Utfordringene med
oksybrensel-forbrenning er at det trengs mye energi for & generere rent oksygen og at
temperaturen blir for hgy i forbrenningen. Dette reguleres ved resirkulering av r@ykgassen,
men ma overvakes ngye ettersom det lett kan lekke luft inn til rgykgassen. Som en metode
for CO,-fangst har det veert forsket pa teoretisk og praktisk, men ingen kommersielle

oksybrensel-anlegg er bygget.



2.2 Aminbasert CO,-fangst

Aminbaserte Igsningsmidler brukes ofte for en kjemisk absorbsjon av CO, [3]. Dette er
organiske forbindelser med en alkohol-gruppe (OH) og en amino-gruppe (NHz) i den kjemiske
strukturen. MEA er en av disse forbindelsene. MEA reagerer kraftig med CO; for & danne

karbamat [4]:

CO, + 2HOCH,CH,NH, — HOCH,CH,NHZ +HOCH,CH,NHCOO~ (2.1)

Dette er en zwitterion-mekanisme. Det vil si at reaksjonen skjer over flere steg, hvor stegene
innebaerer dannelsen av et zwitterion. Dette er et molekyl med funksjonelle grupper som har

bade positiv og negativ ladning:

CO, 4+ HOCH,CH,NH, < HOCH,CH,NHZC0O0" (2.2)

HOCH,CH,NH3COO~ + base « baseH* + HOCH,CH,NHCOO~ (2.3)

Den kraftige reaksjonen medfgrer at reaksjonen skjer fort og at MEA har en evne til a fjerne
en stor prosentandel av CO,. Det negative med dette er at det kreves hgy energi for a
regenerere CO; fra Igsningen. Andre negative effekter er at MEA er svaert korroderende.
Alternative amin-lgsninger er stadig i utvikling for bedre resultater [5]. Det viktigste er at
regenereringsprosessen ikke krever like hgy energi. Det fgrer ogsa fort til at stoffet ikke er like
reaktivt med CO, som MEA. Da vil ikke stoffet ta til seg like mye CO,, og man ma ha stg@rre
mengder av det for samme resultat. Tiden det tar for at CO; skal absorberes skikkelig vil ogsa

veere lengre.



2.2.1 Piperazin

Piperazin er en organisk, aminbasert forbindelse. Den bestar av en sekskantet ring som
inneholder to nitrogenatomer pa motsatt side av ringen (figur 2.3). Kjemiske egenskaper blir
beskrevet i tabell 2.1. Piperazin brukes ofte sammen med andre aminforbindelser for CO»-
fangst [6]. Siden piperazin har lav Igselighet brukes det ofte i sma konsentrasjoner. Likevel gir
det signifikant utslag pa absorbsjonsraten og total kapasitet av CO,. Piperazin vil ogsa beskytte
de andre aminlgsningene mot termisk og oksidativ degradering. Piperazin blir for eksempel
brukt sammen med metyldietanolamin (MDEA). | denne kombinasjonen blir MDEA beskyttet
mot oksidativ degradering i tillegg til at blandingen har hgyere kapasitet for opptak av CO; og
krever mindre energi enn MDEA alene. Denne blandingen har potensialet til & ta opp 100 %

mer CO; enn MEA [7].

Tabell 2.1: Kjemiske egenskaper til piperazin [8]

Kjemisk formel CaH10N2
Molar masse (gram/mol) 86,14
Smeltepunkt (°C) 106
Kokepunkt (°C) 146
Lgselighet i vann Laselig
Syrekonstant (pKa) 9,8
Damptrykk (Pa, 20°C) 21

ZT

N
H

Figur 2.3: Piperazin.



2.2.2 2-amino-2-metylpropanol

2-amino-2-metylpopanol (AMP) er et sterisk hindret amin. Det vil si at amin-gruppen er
bundet til et terticert karbonatom (figur 2.4) [9]. Denne egenskapen gjgr at AMP ikke danner
stabilt karbamat like lett som MEA, men heller bikarbonat og karbonat fordi amin-gruppen er
beskyttet av de neerliggende funksjonelle gruppene. Det kreves derfor ikke like hgy
regenereringsenergi, som gjgr AMP et alternativ til MEA [10]. Ulempen med AMP er lavere
reaksjonshastighet. Piperazin kan brukes i kombinasjon med AMP for & gke
reaksjonshastigheten. Denne kombinasjonen skal derfor ha hgy kapasitet og rask reaksjonstid
i tillegg til lav regenereringsenergi. | forhold til MEA skal denne blandingen vaere mer gunstig

i forhold til energi og kostnad [11]. Kjemiske egenskaper er beskrevet i tabell 2.2.

Tabell 2.2: Kjemiske egenskaper til AMP [12]

Kjemisk formel C4H11NO

Molar masse (gram/mol) 89,14

Tetthet (gram/cm?3) 0,934
Smeltepunkt (°C) 31

Kokepunkt (°C) 165,6

Lgselighet i vann Homogen blanding
Damptrykk (Pa, 20°C) 133

HsC  CHs

HO
NH,

Figur 2.4: Aminometylpropanol.



3. NZER-INFRAR@D SPEKTROSKOPI (NIR)

3.1 Det elektromagnetiske spektrum

Det elektromagnetiske spektrum er elektromagnetisk straling sortert etter bglgelengde [13].
Straling er energi som spres fra en energikilde. Dette er alt fra lys fra en lampe, varme fra solen
og rgntgenstraler hos tannlegen. Forskjellen pa disse stralingene er at synlig lys har en kortere
bglgelengde enn radiobglger. Ultrafiolett straling har enda kortere bglgelengde enn synlig lys
(figur 3.1).

Infrargd straling ligger mellom synlig lys og mikrobglger pa det elektromagnetiske spekteret,

hvor det naer-infrargde ligger neermest synlig lys (tabell 3.1)

Tabell 3.1: Infrargde omrdader [16, s. 431]

Omrade Bolgetall, cm™ Bolgelengde, nm
Neer-infrargd 4000-12800 780-2500
Midt-infrargd 200-4000 2500-50000
Fiern-infrargd 10-200 50000-100000

Belgemodellen beskriver den elektromagnetiske stralingen som bglger med egenskapene
bglgelengde A (nm), som er lengden fra en bglgetopp til neste. Frekvens v (Hz), er antall
svingninger per sekund. Amplitude A, er avstanden fra toppunkt/bunnpunkt til

likevektstilstand.

Sammenhengen mellom disse egenskapene og lysets hastighet c, beskrives av bglgeformelen:

c=Av (3.1)



Energien til stralingen kan regnes ut ved hjelp av Plancks konstant, h = 6,63*1034s:

E=hv=— (3.2)

Elektromagnetisk straling ma anses som sma masselgse partikler (fotoner) istedenfor bglger

for a kunne regne ut denne energien.
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Figur 3.1: Det elektromagnetiske spektrum [14].

3.2 Vibrasjonsspektroskopi

Nar et molekyl blir bestralt av lys vil bindingene absorbere energi med spesielle bglgelengder
[15, s. 137-196]. | det infrarede omradet skjer absorbsjonen som strekk- og bgy-vibrasjoner,
mens i det naerinfrargde omradet skjer absorbsjonen som overtoner og kombinasjonstoner. |

det nzer-infrargde omradet er det spesielt bindingene C-H, N-H, O-H og C=0 som absorberer

energi.



3.2.1 Molekylzere vibrasjoner

Bindingene i et molekyl er i konstant bevegelse [16, s. 432-433][18, s. 16-17] Molekylaere
vibrasjoner er en av de tre bevegelsene et molekyl kan ha. De to andre er roterende bevegelse
og bevegelse av hele molekylet i en retning (translasjon). Molekylaer vibrasjon er nar
bindingene mellom atomene bgyes og strekkes av relativ bevegelse mellom to atomkjerner.
En mate 3 se for seg dette er a tenke pa atomkjernene som kuler koblet sammen med en fjzer.

Fjeeren kan bgyes og strekkes i forskjellige retninger (figur 3.2).

Disse bevegelsene blir malt per sekund og varierer fra 103 til 10%* Hz, som korresponderer til

beglgetall rundt 300 til 3000 cm™™.

AN !
-
N ~

Symmetric Antisymmetric In-plane

stretching stretching scissoring
> B > - e

& f [ L

N ~ ~

In-plane Out-of-plane Out-of-plane

rocking wagging twisting

Figur 3.2: De ulike bgy- og strekkvibrasjonene [17].

3.2.2 Dipol-moment

For at et molekyl skal kunne absorbere infrargd straling ma det ha forandring i dipol-moment
nar det vibrerer [16, s. 431-432]. Et eksempel pa dette er hydrogenklorid. Klor-atomet har
hayere elektronegativitet enn hydrogen, og gir dermed en dipol-effekt. Dette molekylet
regnes som polart fordi den har en del som er mer positiv og en del som er mer negativ.
Ladningsdifferansen varierer med elektronegativiteten til atomene og distansen mellom dem.

Nar dette molekylet vibrerer skapes svingning i dipol-momentet, og dermed et felt som kan

9



samhandle med feltet til infrargd strdling. Hvis frekvensen til stralingen samsvarer med
frekvensen til svingningene i molekylet vil stralingen absorberes og amplituden til den

molekylaere vibrasjonen endres.

Et kraftig dipol-moment vil fgre til absorbsjon av mer infrargd straling. Dette betyr ogsa at
homonuklezre molekyler som N og H; ikke kan absorbere infrargd straling. Det er fordi begge

atomene har lik elektronegativitet, og de skaper dermed ingen dipol-moment.

3.2.3 Harmoniske svingninger

En mekanisk modell kan lages av et molekyl hvor et av atomene er et ubevegelig objekt og det

andre en masse, knyttet sammen med en fjeer [16, s. 433-436].

Potential energy £

T e

b b e ——— ——— e —

0

~<+———Displacement y ———

=

Figur 3.3: Mekanisk modell for harmoniske svingninger [16, s. 433].
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Nar massen star stille er det ingen potensiell energi, men hvis den flyttes opp eller ned vil
fijeeren strekkes eller presses sammen, og dette vil skape potensiell energi i systemet. Nar
massen slippes utgjgr dette en harmonisk bevegelse (figur 3.3). Den potensielle energien er

gitt ved:
E = ~ky? (3.3)
2 y )

| dette utrykket er k kraftkonstanten i fjeeren og y er distansen massen er unna
likevektstilstand. | en molekylaer sammenheng vil k vaere forskjellig ut i fra forskjellige

bindinger mellom forskjellige atomer.

Vibrasjonsfrekvensen vm, er gitt ved:

U = — |= (3.4)

_211' m

Hvis man skal betrakte begge atomene pa hver side av fjeeren ma man erstatte m med p

(redusert masse):

_ 1 Jk_ 1 /k(m1+m2)
Vm = 2mAlpn | 2w myms (3.5)

hvor m1 0g m; er massene til de to atomene og k er bindingsstyrken mellom dem.

For & beskrive energien mer ngyaktig ma man betrakte flere parametere. For eksempel vil
molekylet falle inn i naturlige energinivaer. Dette gjgr at formelen for potensiell energi ma

endres til:

11



E=(v+%)% ﬁ (3.6)

hvor h er Plancks konstant og v er energiniva (heltall). Denne formelen kan skrives om til:

E= (v + %) hvp, (3.7)
For den potensielle energien i det fgrste energinivaet, Eo, vil formelen vaere:
Ey = =hv, (3.8)
og for neste energiniva:
E; =>hv,, (3.9)
For differansen mellom to energiniva:

3 1

2E = (3- E) hv,, = hv,, (3.10)

| denne modellen er det kun tillatt transisjon som fgrer til at energinivdene endres med én

enhet. De fleste molekyler befinner seg i grunntilstand, og vil eksitere fra 0 til 1 nar de blir

bestralt. Det er disse vibrasjonene som blir observert i infrargd spektroskopi.

12



3.2.4 Anharmoniske svingninger

Harmonisk svingning er en tilneerming som kun fungerer for sma svingninger med lav
potensiell energi [15, s. 142-147][16, s. 436-438]. Nar svingningene blir stgrre vil det veere flere
krefter som spiller inn. For eksempel nar atomene kommer nzert hverandre vil det bli en ekstra
frastgtning pa grunn av positiv ladning i atomkjernene. Nar de er langt i fra hverandre i

svingningen vil det bli motsatt effekt (figur3.4). Dette medfgrer anharmoniske svingninger.

Potential energy £ ——

Interatomic distance r =

Figur 3.4: anharmoniske svingninger [16, s. 433].

Den potensielle energien og distansen er ikke lengre proporsjonal. Dette medfgrer redusert
potensiell energi og energinivaene blir dermed ikke alltid oppfylt. Svakere transisjoner kan
dermed forekomme, kalt overtoner. Disse tilsvarer endring i energinivda +2 og #3. | neer-
infrargd spektroskopi er det overtonene som blir observert i tillegg til kombinasjonstoner.
Kombinasjonstoner blir skapt nar to vibrasjonsfrekvenser i molekylet harmonerer og den nye
frekvensen kan bli pavirket av infrargd straling.
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3.3 Infrargd spektroskopi

Hver type binding har sin egen vibrasjonsfrekvens. De vil derfor absorbere forskjellige

frekvenser av infrargd straling. Dette kan brukes til 8 identifisere hvilken binding det er [18, s.

15-16]. Resten av molekylet vil ha en innvirkning pa hvordan bindingen vil vibrere. Derfor vil

to forskjellige molekyler alltid ha litt forskjellige absorbsjonsmgnstre. Man kan sammenligne

det infrargde spekteret av to molekyler for a sjekke om de er identiske eller ikke. Dette kan

sammenlignes med menneskets fingeravtrykk.

Ved a se pa det infrargde spekteret av et molekyl kan man finne informasjon om strukturen

til molekylet. Bindinger mellom forskjellige atomer gir forskjellige utslag i spekteret (figur 3.5).

Hvis man for eksempel har et molekyl med C-H gir det utslag med en frekvens pa rundt 3000

cmL.

FREQUENCY (cm™ %)

4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
O-H C-H C=C VERY C=0 =N C—Cl
FEW Cc-0
C=N BANDS C—N
N-H C=C C—C
X=C=Y
(C,ON,S) N=0 N=0
1
2.5 4 5 5.5 6.1 6.5 15.4

WAVELENGTH (u)

Figur 3.5: Bindinger i forskjellige omrdder av det infrargde spekteret [18, s. 15].
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3.4 Neer-infrargd spektroskopi

Infrargd spektroskopi er mye brukt bade i kvalitativ og kvantitativ analyse [19]. Neer-infrargd
(NIR) spektroskopi ble ikke brukt szerlig mye fgr multivariate metoder ble implementert. Disse
metodene hjalp med a trekke ut nyttig informasjon fra ellers lite selektive spektre med brede
topper og lav intensitet. | dag brukes neer-infrargd spektroskopi til materialeinspeksjon,
kjemisk informasjon for kontroll av produksjon og mye annet. Fordelen med a bruke NIR
spektroskopi er at prgvene man maler ikke trenger szerlig forberedning eller fortynning. Dette
gjor NIR spektroskopi lett @ implementere i for eksempel prosessovervaking og andre

situasjoner hvor mange analyser ma utfgres.

3.4.1 Komponenter i NIR-instrument

Som nevnt i kapittel 3.2.2 ma et molekyl bli bestrdlt av infrargd straling med en viss
belgelengde for a absorbere stralingen [20]. For a oppna riktig bglgelengde kan lys bli rettet
gjennom et prisme (figur 3.6) eller et gitter for a splitte lyset opp i forskjellige bglgelengder,

og dermed velge hvilke av dem som skal slippe gjennom en spalte for & sa bestrale molekylet.

Red
Orange
Yellow
Green
Blue
Indigo
Violet

White Light

Glass Prism

Figur 3.6: Hvitt lys splittet i prisme [21].
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Et NIR-spektrometer bestar hovedsakelig av en lyskilde, monokromator og en detektor (figur
3.7). Monokromatoren vil splitte lyset fra lyskilden ved hjelp av et prisme eller et gitter og
velger hvilken bglgelengde som far slippe gjennom spalten. Denne bglgelengden bestraler
prgven, og detektorene maler hvor mye som trenger gjennom prgven (transmittans) og/eller
hvor mye som reflekteres av prgven (reflektans) (figur 3.8). Ut i fra denne informasjonen

utregnes det hvor mye av stralingen som er absorbert.

Detector
Diffuse Reflectance

k. —
s .
Y-
i

—>
Light Source Monochromator Sample Detector
Transmittance
Figur 3.7: Prinsippskisse av spektrometer [20].
Transmittance Transflectance

S c%
iy .W ry

(B)

Figur 3.8: Transmittans og reflektans [20].
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Den vanligste prgvebeholderen for et NIR-spektrometer er kyvetten. Andre kan veaere utstyrt
med en sonde som er koblet sammen med instrumentet via en fiberoptisk kabel (figur 3.9).
Sonden senkes ned i beholderen med prgve. Veilengden fra refleksjonsspeilet til vinduet kan
justeres for @ endre intensiteten til absorbansen i spekteret. Den effektive veilengden til
stralingen blir det dobbelte av veilengden som innstilles, siden stralingen ma na fram til speilet

og tilbake.

Figur 3.9: Sonde koblet til NIR-spektrometer.
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3.4.2 Analysemetoder

Det er vanlig a dele analysemetoder inn i fire kategorier for prosessovervaking. Hver har sine

fordeler og ulemper [20].
Off-line:

En prgve fra en prosess tas ut og transporteres til et laboratorium hvor analyse blir utfgrt.
Man far testet prgven under kontrollerte forhold, hvor analyseinstrument ikke pavirkes av
resten av prosessen. Dette er tidskrevende og lite gkonomisk om prosessen ma stanses
mellom hver prgve. Prgvene far ogsa endret forhold som temperatur og trykk som kan ga ut

over resultatene.
At- line:

Prgven tas ut av prosessen og analyseres like ved anlegget. Analyseinstrument ligger naert
prosessomradet og kan derfor testes raskere og oftere. Ellers har at- line samme ulemper som

offline.
On-line:

Analyseinstrument er koblet til prosessen. Noe av produktet blir fgrt gjennom
analyseinstrumentet og videre ut igjen til prosessen. Pa denne maten far man malt prgver i

sine rette forhold. Ulemper er stgy, partikler og luftbobler fra prosessen.
In- line:

Deler av analyseinstrumentet blir direkte knyttet prosessen for @ male produktet. Prosessen
blir pa denne maten mest ngyaktig fulgt. Ulempene vil vaere de samme som for on-line, hvor

prgvene er preget av stgy og uregelmessigheter fra prosessen.
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4. MULTIVARIAT DATAANALYSE

Spektroskopi benytter ofte flere tusen bglgelengder. Dette skaper ofte enormt store
datamengder som kan vaere vanskelig a3 anvende og hente nyttig informasjon ut fra.
Multivariat dataanalyse er en analyse av store data med mange variabler. Denne type analyse
benytter avanserte matematiske og statistiske metoder for @ optimalisere og forenkle data,

gjenkjenne mgnstre og hente ut nyttig informasjon.

4.1 Faktoriell design

Forspksplanlegging og optimering er noe som bgr anvendes for a systematisk undersgke
effekten av ulike faktorer [23][24][25, s. 173-222]. | et eksperimentelt design vil man ha ulike
faktorer som gir ulikt utslag pa en respons ut i fra nivaet pa faktorene. Et eksempel pa dette
kan vaere hvordan forskjellige fysiske parametere (trykk, temperatur osv.) kan pavirke en
kjemisk prosess, hvor responsen kan vaere konsentrasjon til gnsket stoff i en syntese. Ved a
endre faktorene systematisk kan man kartlegge hvordan de vil pavirke responsen. | et design
med to nivaer vil man velge en hgy og en lav verdi for hver faktor og gjgre sa mange forsgk at

man har prgvd alle kombinasjoner.

Et konkret eksempel er organisk syntese, hvor det er gnskelig @ undersgke effekten av
katalysekonsentrasjon, reaksjonstemperatur og reaksjonstid pa utbyttet av organisk stoff. |

dette forsgket er to nivaer valgt, hgyt og lavt, hvor hvert niva blir illustrert med + og -.

Tabell 4.1: Variabler og nivaer

Faktorer (-)-niva (+)-niva
X1 = katalysatorkonsentrasjon (%) 0,1 0,3
X2 = reaksjonstemperatur (°C) 60 80
X3 = Reaksjonstid (minutter) 20 40

Siden dette er et design med tre faktorer og to nivaer ma man gjgre 23 = 8 forspk:
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Tabell 4.2: Design og respons

Eksperiment nr. X1 X2 X3 Utbytte (%)
1 - - - 73
2 + - - 71
3 - + - 79
4 + + - 82
5 - - + 78
6 + - + 89
7 - + + 83
8 + + + 93

Ved & studere tabellen kan man lett se en tendens for responsen. | vart tilfelle vil det veere
gunstig a holde alle faktorene pa et hgyt niva fordi prgve nummer 8 gir best respons. Dette gir
oss bare et veldig enkelt overblikk. Hvilke faktorer har st@rst effekt? Er denne responsen bra
nok? Hva kan vi gjgre videre? For & ga i dybden ma man undersgke hver faktor naermere og

gjere noen kalkulasjoner. For effekten av hver faktor brukes ligningen:

[X(y+) =X I/N (4.1)

Hvor y+ og y- viser til responsen av hgyt og lavt niva henholdsvis. N er antall forsgk. For X vil

dette bli

[(71+82+89+93) —(73+ 79 + 78 + 83)]
1= =4
8

Denne utregningen gir

X1=2,8
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X2=3,2

X3=4,9

Utregningen viser at faktoren Xs har stgrst innvirkning pa effekten.

Faktorene har ofte stor pavirkning pa responsen, men sammensetningen av faktorene kan
ogsa ha en effekt pa responsen. Kanskje en god respons er avhengig av at X1 og X er motsatte,
og ikke ngdvendigvis hva de er individuelt. Effekten av separate faktorer kalles hovedeffekt,
mens effekten av interaksjoner er kalt samspillseffekt. For a inkludere disse i vart design ma
det utvides. Hver samspillseffekt kan gis verdier likt hgyt og lavt niva avhengig av faktorene.
Hvis faktorene har likt nivda har samspillseffekten hgyt niva (+). Hvis de er ulike har

samspillseffekten lavt niva (-).

Tabell: 4.3: Utvidet design

Nr. X1 X2 X3 X1X2 X1Xs X2X3 X1X2X3 | Utbytte (%)
1 - - - + + + - 73
2 + - - - - + + 71
3 - + - - + - + 79
4 + + - + - - - 82
5 - - + + - - + 78
6 + - + - + - - 89
7 - + + - - + - 83
8 + + + + + + + 93

For & regne ut samspillseffekt brukes formel (4.1) og samme fremgangsmate som for
hovedeffekt. XiXz, X1X3 og XXs3 er kalt to-faktorinteraksjoner, og XiXoXs er en tre-

faktorinteraksjon.
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4.1.1 Reduserte faktorforsgk

| eksperimentell design kan det fort bli mange forsgk ettersom antall nivaer er opphgyd i antall
faktorer [24][25, s. 235-273]. Syv faktorer med to nivaer tilsvarer 27 = 128 forsgk. Mange
forspk kan bli tidskrevende, dyre og er generelt sett ikke gnskelig. Det finnes metoder for a
redusere antall forsgk, som a introdusere generatorer. Ved a definere en faktorinteraksjon
som en ny hovedfaktor reduseres antall effekter i designet. Reduserte design skrives ofte som
231 hvor man egentlig skulle hatt 8 forsgk. Reduksjonen gjgr at man kun trenger 4. | tabell 4.3
varierer X3 pa samme mate som produktet til X1 og X, for forsgk nummer 2, 3, 5 og 8.
Generatoren her er X3=X1Xz. Disse fire forsgkene danner et redusert faktorforsgk vist i tabell

4.4,

Tabell 4.4: Redusert design

Nr. X1 X2 X3 (X1X2)
1 - - +
2 + - -
3 - + -
4 + + +

| tabellen overlapper na den nye faktoren, X3, med to-faktorinteraksjonen X1X,. Ved a redusere
designet blir informasjonen om samspillseffekten til X1X2 sammenblandet med X3, og jo mer
man reduserer, desto mer sammenblandinger blir det. Det er derfor lurt a sette opp designet
slik at hovedeffektene er sammenblandet med faktorinteraksjonen av stgrst grad, siden

effekten blir mindre signifikant desto hgyere grad av samspill det er.
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4.1.2 Defineringsrelasjon og oppl@sning

Et viktig begrep for a analysere hvilke effekter som er sammensatt er defineringsrelasjonen
[24][25 s. 242]. Dette er et sett med faktorer i designmatrisen som multiplisert far en kolonne
med bare +. Denne kolonnen blir kalt I. | tabell 4.4 er X3 sammensatt med interaksjonen X1Xa,
men X1 og X, er ogsa sammensatt henholdsvis med to-faktorinteraksjonene X,Xs og X1Xs. Hver
hovedeffekt er altsa sammensatt med en to-faktorinteraksjon. Produktet til X1X2X3 blir en
kolonne med bare +, derfor kan man skrive 1=X1X2X3. Denne relasjonen er generatoren som

inneholder informasjon om hvordan de forskjellige faktorene kan multipliseres for a oppna I.

Opplgsningen til et design sier noe om evnen til & separere hovedeffekter fra
samspillseffekter. Oppl@sning blir skrevet i romertall, hvor tallet er lengden pa den korteste
strengen i defineringsrelasjonen. Opplgsning I, IV og V er de viktigste, siden | og Il enten er
at variabelen blir holdt konstant eller at hovedeffekter er sammenblandet med andre
hovedeffekter.  For opplgsning over V vil tre og hgyere faktorinteraksjoner veere
sammenblandet med andre tre eller hgyere faktorinteraksjoner. Vanligvis er det ikke noe
nyttig informasjon a hente fra sa hgye faktorinteraksjoner, sa et slik type redusert design vil

ikke veere ngdvendig og brukes derfor sjeldent.
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Tabell 4.5: Opplgsning

Opplgsning | Egenskap Eksempel
I Ikke nyttig. Variabelen blir holdt konstant. 211
I=X1
I Ikke nyttig. Hovedeffekter sammensatt med | 221
andre hovedeffekter. [=X1X2
I Hovedeffekter =~ sammensatt med to- | 23!
faktorinteraksjoner. I= X1X2X3
\Y; To-faktorinteraksjoner sammensatt med | 241
andre to-faktorinteraksjoner. I= X1X2X3X4
\Y, To-faktorinteraksjoner sammensatt med tre- | 251
faktorinteraksjoner. I= X1X2X3X4aX5
VI Tre-faktorinteraksjoner sammensatt med | 26
andre tre-faktorinteraksjoner. I= X1X2X3XaX5X6

4.1.3 Randomisering

Nar forsgkene i et design utfgres kan det vaere mye som pavirker responsen [24][25, s. 92-94].

Det er ikke sikkert at man har klart a inkludere alle faktorene i sitt design. For eksempel kan

laboranten som utfgrer forsgkene fa bedre og bedre teknikk etter hvert som forsgkene

utfgres. Et annet eksempel er at temperaturen pa laboratoriet kan endres hvis forsgkene

gjeres over en lengre periode. Hvis man gjor forsgkene i rekkefglgen til designet kan disse

faktorene bli sammensatt med noen av de inkluderte faktorene. Hvis man har et 23-design vil

X3 ha fire forsgk med ett niva pa rad, og sa fire med det andre nivaet. Hvis responsen blir

bedre og bedre pa grunn av en faktor som ikke er inkludert, vil det ga ut over effekten til X3.

For a unnga dette kan man gjgre forsgkene i tilfeldig rekkefglge. Dette skal transformere alle

systematiske faktorer som ikke er med i designet til tilfeldig stgy.
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4.2 Forbehandling av data

Et datasett som er hentet direkte fra et maleinstrument er kalt radata. Radata kan inneholde

effekter som ikke er konsekvenser av kjemiske, biologiske eller fysiske faktorer. Dette kan

gjore det vanskelig & utfgre multivariat analyse og fa ut nyttig informasjon [27]. Disse

ugnskede effektene kan vaere stgy, drivende baselinje (figur 4.1), spredningseffekter og

dominerende variabler. Forbehandling av data utfgres for a fjerne disse ugnskede effektene.

correction result of linear baseline correction result of curved baseline
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Figur 4.1: Baselinjekorreksjon av additive og drivende baselinjer [26].

4.2.1 Normalisering

Normalisering er en forbehandlingsmetode som brukes nar intensiteten i spektre varierer pa

grunn av andre faktorer enn de kjemiske [27]. Dette kan vaere pa grunn av intensiteten til

stralingskilden, veilengden til stralingen fgr absorbansen blir malt, mengde stoff osv. Ved a

gjere variablene om til forholdstall representerer de mer sammenlignbar informasjon. Dette

gjeres med fglgende formel:

Xc(,)) = X(i,j)/m

(4.2)
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hvor X(i,j) er datamatrisen, Xc(i,j) den normaliserte datamatrisen og m et konstant tall. Dette
tallet varierer ut i fra hvilken type normalisering man vil gjgre. For eksempel kan man

normalisere til konstant sum:

m= Y x; (4.3)

| dette tilfellet kan alle variablene i et spekter summeres til 1.

4.2.2 Sentrering

Spektrenes posisjon i forhold til hverandre er ofte viktigere enn spektrenes posisjon i forhold
til origo [27]. Et eksempel pa dette er om hvert spektrum har et nivaskift i grunnlinjen.
Sentrering kan gjgres pa flere mater, blant annet variabelsentrering. Her trekkes

gjennomsnittsverdien for alle spektrene i fra hvert spektrum:

Xe(i) = X(if) =~ 2N, X (i) (4.4)

hvor Xc er den nye sentrerte datamatrisen, X(i,j) er hver hvert element i den opprinnelig

datamatrisen og N er antall spektre.
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4.2.3 Glatting

Glatting reduserer stgy ved a gjgre spekteret mindre intenst. Dette gjgr at de signifikante
punktene kommer frem mer tydelig [27]. Et eksempel pa glatting er metoden glidende
gjennomsnitt. | denne metoden velges en vindusstgrrelse (bestdende av noen fa punkter).
Gjennomsnittet av punktene i vinduet erstatter dem og deretter flytter man vinduet et steg

videre og utfgrer samme prosess.

4.2.4 Derivasjon

Derivasjon av spektre fjerner additive og drivende baselinjer [27]. Fgrste ordens derivasjon

fierner additive baselinjer og andre ordens derivasjon fjerner drivende baselinjer.

Hvis baselinjekorreksjon blir gjort korrekt vil den redusere antall signifikante faktorer i en

latent dekomponering som PCA (kapittel 4.3), og dermed forenkle tolkningen av dataene.

Ved numerisk derivasjon deriveres hvert punkt. For hver derivasjon blir forholdet mellom

signal og stgy forverret.

Savitzky-Golay derivasjon er en metode som glatter dataene i tillegg til a derivere. Dette gjgres
ved 3 tilpasse et polynom til et sett med punkter (vindusstgrrelse) via minstekvadraters
metode. Polynomet brukes for & finne nye punkter i dette omradet som erstatter de gamle.
De nye dataene vil veere mindre intense jo hgyere vindusstgrrelse man velger. For @ oppna
det deriverte spekteret ma hvert polynom deriveres. Effekten av glatting og derivasjon via

Savitzky-Golay vises i figur 4.2.
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Figur 4.2: Radata behandlet med Savitzky-Golay derivasjon.

4.2.5 Multiplikativ signalkorreksjon

Multiplikativ signalkorreksjon (MSC) er en forbehandlingsmetode som brukes for a fjerne
additiv og multiplikativ baselinje grunnet fysiske effekter som for eksempel lysspredning
grunnet variasjon i partikkelstgrrelse [27][28]. Dette er en forbehandlingsmetode som ofte

brukes pa NIR-data. MSC utfgres via fglgende formel:

.. X, j)—-
Xc(i,j) =222 (4.5)

28



hvor Xc(i,j) er den transformerte datamatrisen og X(i,j) er den ukorrigerte datamatrisen.
Variablene a og b representerer additiv og multiplikativ baselinje. Disse kan anses som

regresjonskoeffisienter:

X(i,j) =a+xb+e(i,)) (4.6)

hvor X er gjennomsnittsspekteret og e(i,j) er residualene. Regresjonskoeffisientene a og b
regnes ut via minstekvadraters metode, og nye ma regnes ut for hvert spekter. Effekten av

MSC vises i figur 4.3.

Raw Data

Transformed Data

Figur 4.3: Mdleserie f@r og etter multiplikativ signalkorreksjon.

4.3 Prinsipalkomponentanalyse

Med dagens analysemetoder kan man ta opp veldig store datamengder [29][30]. Et eksempel
innen kjemien er analytisk kjemi. Spektroskopi og kromatografi er begge metoder som brukes
mye og gir sveert mye data. Nar disse metodene henter inn flere variabler for hver maling
kalles det multivariate data. Variablene kan for eksempel vaere forskjellige bglgelengder hvor

malingene blir gjort pa forskjellige kjemiske forbindelser. Hver forbindelse kalles da et objekt.
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Objekter og variabler danner en matrise, X. objektene, N, er rekkene og variablene, M, er

kolonnene.

Korrelasjon mellom to variabler i et datasett kan lett visualiseres ved a plotte alle objektene
mot hverandre. Dette gir oss informasjon om korrelasjonen mellom variablene, men for hver
variabel inkludert ma plottet ha en ny dimensjon (akse). For tre variabler ma plottet veere tre-
dimensjonalt. Hvis det er flere variabler enn dette kan man ikke lengre gjgre det pa den maten,
og ofte vil det vaere flere hundre variabler. Multivariat analyse hjelper oss med a redusere
antall dimensjoner uten a miste signifikant informasjon ved a finne latente variabler. Dette er
skjulte variabler som ikke kan observeres direkte. For a finne de latente variablene utfgres en

dekomponering av datamatrisen (kapittel 4.3.1).

Hvis det er korrelasjon i datasettet kan man bruke prinsipalkomponentanalyse (PCA). Denne
metoden reduserer antall variabler basert pa korrelasjon. PCA handler om & finne linesere
kombinasjoner av variabler som inneholder mest mulig av variasjonen i datasettet. Disse
kombinasjonene er latente variabler kalt prinsipalkomponenter, og de er ikke korrelerte. | et
datasett er det like mange prinsipalkomponenter som det er variabler/objekter (hva enn det
er feerrest av), men fa prinsipalkomponenter trengs for @ oppna signifikant informasjon. Den
ferste prinsipalkomponenten (PC1) forklarer mest variasjon, PC2 nest mest osv. Det er lett a
illustrere prinsipalkomponentene i et datasett med to variabler, vist i figur 4.4. Her ser man at

prinsipalkomponentene er ortogonale.
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PC1

Figur 4.4: To prinsipalkomponenter illustrert.

4.3.1 Skarer og ladninger

Hver prinsipalkomponent bestar av en skarevektor og en ladningsvektor [30]. Disse er
tilsvarende objektene og variablene i datasettet. Ladningsvektorene beskriver variablene og
skarevektorene beskriver objektene. Prinsipalkomponentanalyse pa en datamatrise X kan

skrives som

X=X tapa +E=TPT+E (4.7)

Hvor A er antall prinsipalkomponenter, T er en matrise som inneholder ortogonale
skarevektorer og P er en matrise som inneholder ortogonale ladningsvektorer. E er

residualmatrisen. Den har samme dimensjon som X, og regnes som stgy.
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Skaren til et objekt kan finnes ved a projisere objektet pa et koordinatsystem hvor aksene er
prinsipalkomponenter. Skaren vil da veere avstanden til objektet fra origo. Denne typen
koordinatsystem kalles skareplott. Man kan bruke disse til & finne grupperinger, hvilke
objekter som er like, korrelerte, ukorrelerte og antikorrelerte. Like objekter vil ligge nzert
hverandre i koordinatsystemet, vist i figur 4.5. For a finne informasjon om korrelasjonen
trekkes en linje fra det ene punktet til origo, og derfra en ny linje til neste punkt. Hvis vinkelen
mellom dem er liten er de korrelerte. Hvis vinkelen er neermere 90° er de ukorrelerte, og

neermere 180° er de antikorrelerte.

DataSet: diff_New. Scores 1vs 2
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Figur 4.5: Skdreplott med tydelige grupperinger.

Man kan projisere variabler pa samme mate for a finne ladningen. Dette koordinatsystemet

kalles ladningsplott, og brukes for a studere likheter mellom variablene.
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Et biplott lages ved a projisere bade objektene og variablene i samme koordinatsystem. Dette

gir oss informasjon om hvilke objekter som forklares av hvilke variabler.

4.3.2 Residuale standardawvvik

Som vist i formel 4.7 dekomponeres datamatrisen X til skarer, ladninger og residualer. [22, s.
161-165] Residualmatrisen har samme dimensjon som datasettet X, hvor hver residualvektor

til et objekt i er gitt ved:

el =x —Xa-1tiaPl (4.8)

Residuale standardavvik (RSD) benyttes for a studere hvor god modellen er:

€; *€;j

RSD = (4.9)

0
>

Hvor e; er residualvektoren til i, M er antall variabler og A er antall prinsipalkomponenter. RSD

sier noe om objektets avstand til modellen.

4.3.3 Uteliggere

En uteligger er en verdi som skiller seg signifikant ut fra de andre verdiene [31, s. 484]. |
sammenheng med PCA kan et objekt skille seg ut fra de andre. Dette er generelt sett ikke
gnskelig, siden uteliggeren kan ha sterk pavirkning pa modellen. Uteliggere kan oppdages pa
flere mater. Man kan for eksempel se pa skareplottet, hvor uteliggeren vil ligge langt utenfor
origo og ofte for seg selv. Mindre tydelige uteliggere er ikke like enkelt & oppdage i et
skareplott. Da kan man se pa RSD-verdien til de forskjellige objektene. Hvis objektet har mye

stgrre avvik enn de andre burde den bli vurdert som en uteligger.
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Hvert objekt har en viss innflytelse pa modellen (leverage). Hvis man plotter RSD mot leverage
(figur 4.6) kan man sammenligne objektene lettere. Sma uteliggere har ofte hgy RSD og lav
leverage. Store uteliggere har hgy leverage og lav RSD ettersom modellen ma strekke seg for

a kunne forklare objektet.

DataSet: Kontinuerlig_masse, Subset: Def_Kontinuerlig_masse, 2 Comps. (38.9%)
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Figur 4.6: RSD plottet mot leverage.

Nar datasettet er lite kan det vaere problematisk a fjerne uteliggere. Hvert objekt har sapass
stor pavirkning pa modellen at hvis man fjerner noen, vil det gi store endringer. Dette er
mindre problematisk med store datasett siden det er sa mange andre objekter som gir

innflytelse pa modellen.
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5. EKSPERIMENTELT

Den praktiske delen av denne oppgaven har veert utfgrt pa laboratorium ved Universitetet i
Bergen, som demonstrert av TCM. Prgver med forskjellige blandingsforhold av piperazin, 2-
amino-2-metylpropanol (AMP) og vann ble laget og testet. NIR-spektre, vekt, tetthet og

temperatur ble malt av hver blanding bade fgr, etter og under innbobling av CO».

5.1 Materialer

Det eksperimentelle gikk hovedsakelig ut pa a lage til blandinger av piperazin, AMP og vann
for deretter a boble inn CO;-gass. NIR-spektre ble tatt opp med et fast tidsintervall i Igpet av

innboblingen.

5.1.1 Kjemikalier

Piperazin (>99%), AMP (>99%) og NaOH (>99%) ble kjgpt fra Sigma-Aldrich. Vannbaserte
Igsninger av disse stoffene ble laget ved a bruke ionisert vann. Komprimert CO; fra en
gassylinder (>99%), kjgpt fra Yara Praxair, ble boblet inn i Igsninger med forskjellige

blandingsforhold av disse stoffene.

5.1.2 Instrumenter

NIRSystems™ Holographic Grating modell 6500 ble brukt for & ta opp 32-scan NIR-spektre i
omradet 1100-2500 nm med en optisk oppl@gsning pa 2 nm.

NIR-spektre ble tatt opp kontinuerlig samtidig som temperaturen ble notert fra et digitalt
termometer og vekten fra en overskalsvekt. Tettheten ble utregnet ved a ta ut 15 mL og veie

med en analysevekt.
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5.1.3 Programvare

Programvarene brukt for resultatene er FOSS NIRSystems Vision 2.11 (Metrohm AG,
lonenstrasse, Sveits), MatLab R2015b (The Mathworks, Natick, Massachusetts, USA),
Microsoft Excel v16.0 (Microsoft, Washington, USA) og Sirius 11.0 (Pattern Recognition
Systems AS, Bergen, Norway). Vision er programvaren knyttet til NIR-instrumentet. MatLab
ble brukt til & sortere NIR-spektre, visualisering og utregninger. For eksempel er
differansespektrene i kapittel 6.2 laget i MatLab. Microsoft Excel ble brukt til & sortere og
visualisere informasjon om masse, tetthet og temperatur. Noen utregninger ble ogsa utfegrt i

Excel. Sirius ble brukt til 3 utfgre forbehandling av data og PCA.

5.1.4 Testing av metode

En Igsning av vann og NaOH ble laget for a teste at utstyret fungerte og at metoden ville gi
synlige resultater. 250 ml Igsning i et 500ml| begerglass ble plassert pa en overskalsvekt. En
slange fra CO;-sylinderen koblet til en glasspipette ble senket ned i preven sammen med NIR-
sonden og enden av et termometer. En plastfilm dekket over for @ unnga avdamping og sal.
Under innbobling av CO; ble NIR-spektre tatt opp hvert 5. minutt. | Igpet av disse prgvene ble
det bestemt at lengden fra vinduet til refleksjonsspeilet i sonden skulle veere 0,1 mm. Dette
gav gode spektre innenfor gnsket intensitet. Tre replikater med 15 mL Igsning ble tatt ut fgr

og etter bobling for 3 male endring i tetthet.
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5.1.5 Malinger av NIR-spektre og tetthet

Fremgangsmaten for a fa et generelt overblikk var a lage et design med 9 blandinger av

piperazin, AMP og vann. Hver blanding hadde et unikt blandingsforhold. Tre nivaer ble valgt

for konsentrasjonen av piperazin og AMP; hgyt, middels og lavt. Disse nivaene ble valgt ut i

fra Kachko et al. [11], hvor kjemometriske metoder ble brukt for @ forutsi konsentrasjonen i

ukjente prgver. Volum AMP og masse piperazin ble utregnet for a oppna disse

konsentrasjonene i en 250 mL Igsning, vist i tabell 5.1 og 5.2.

Tabell 5.1: Konsentrasjon og masse av piperazin i 250 mL Igsning

Lavt Middels Hoyt
Masse (gram) 21,5 32,3 43,1
Kons. (mol/kg Igsning) | 1,0 1,5 2,0
Tabell 5.2: Konsentrasjon og volum av AMP i 250 mL Igsning
Lavt Middels Hoyt
Volum (mL) 59,65 71,58 83,51
Kons. (mol/kg Igsning) | 2,5 3,0 3,5

Av hver blanding ble tre replikater av 15 mL tatt ut fgr og etter bobling for veiing. | Igpet av

innboblingen ble NIR-spektre tatt opp hvert 5. minutt. Innboblingen pagikk i totalt 55 minutter

for hver prgve.
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5.1.6 Malinger av temperatur og masse

Hver prgve har blitt gitt et unikt navn for a differensiere dem ut i fra blandingsforholdene.
Navnene inneholder en kombinasjon av ordene hgy, mid og lav, hvor det fgrste ordet
beskriver nivaet til piperazin og det andre ordet beskriver nivaet til AMP (presentert i tabell

5.3).

5 av de 9 prgvene ble laget om igjen for kontinuerlige mal av temperatur og masse. De 5 nye
prgvene var av nivder rundt senter av designet (middels niva). Disse ble valgt ut i fra
resultatene pa de tidligere malingene, beskrevet i kapittel 6. Blandingen av piperazin, AMP og
vann skapte varmeutveksling, og prgvene matte derfor sta til de hadde oppnadd en gnskelig
temperatur fgr innboblingen startet. Forskjellen i starttemperatur blir forklart i detalj i kapittel

6.

Tabell 5.3 Temperaturmdlinger

Lav/mid | Mid/lav Mid/mid Mid/hgy Hoy/mid
Start temp. (°C) 28,08 24,89 25.03 28,32 30,92
Kons. Piperazin 1,0 1,5 1,5 1,5 2,0
(mol/kg)
Kons. AMP 3,0 2,5 3,0 3,5 3,0
(mol/kg)

Mal av masse ble utfgrt ved a la begerglasset sta pa en overskalsvekt under innbobling (figur

5.1). NIR-spektre, temperatur og vekt ble malt hvert minutt i 50 minutter. | tillegg ble tetthet

malt f@r og etter ved a veie tre replikater med 15 mL prgve.
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Figur 5.1: Oppsett pd laboratorium.
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6. RESULTATER OG DISKUSJON

Denne oppgaven har hovedsakelig handlet om 3 teste hvordan blandingsforholdet av
piperazin og AMP pavirker absorbsjonen av CO;. Dette har blitt undersgkt gjennom NIR-
spektre, vekt, temperatur og tetthet. Replikater av noen av prgvene ble testet for a sjekke

hvor palitelige malingene var.

6.1 Malinger av tetthet

For a sjekke om reaksjonen mellom aminene og CO; pavirket tettheten ble den malt fgr og
etter bobling. Hvis tettheten endret seg kunne det vaere en god antakelse at prgvene med
hgyest endring i tetthet ogsa var prgvene som reagerte mest. Pregvene som hadde mest

reaksjon ville ogsa veert prgvene som hadde absorbert mest CO..

Tettheten ble estimert ved a veie tre replikater pa 15 mL fgr og etter bobling. Tabell A.1 i
appendiks viser radata for vekten av hvert replikat fgr og etter bobling i tillegg til
standardavviket. For a regne ut tettheten ble vekten av t@grre dramglass trukket fra og den nye
verdien ble dividert med 15 mL. Tettheten for hvert replikat vises i tabell A.2 i appendiks.
Gjennomsnittet av replikatene ble utregnet. Endringene mellom f@r og etter innbobling vises

i tabell 6.1. figur 6.1 visualiserer disse endringene.
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Tabell 6.1: Endring i tetthet far og etter innbobling

Tetthet St.avvik
(gram/mL)
Lav/lav 0,1024 0,0160
Lav/mid  |0,1030 0,0403
Lav/hgy |0,1097 0,0323
Mid/lav  |0,1127 0,0301
Mid/mid |0,1137 0,0335
Mid/hgy |0,1254 0,1424
Hoy/lav  |0,1269 0,0307
Hgy/mid |0,1245 0,0229
Hey/hey 10,0975 0,0049
Visualisering av endring i tetthet
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0,1250
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Figur 6.1: Visualisering av endring i tetthet.

Ved a studere figur 6.1 kan man se en generell trend, hvor endring i tetthet gker med nivaet

av piperazin. Hey/hgy avviker fra denne trenden, og burde vurderes som en uteligger. Avviket
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kan skyldes hgy viskositet i Igsningen. Dette gjorde at den ble vanskelig a jobbe med, og det
kan ha forekommet ungyaktige malinger. Det kan ogsa veere at mengden aminer ble for stor i
forhold til hva som er gunstig for absorbsjon av CO,. Malingene tilsier at mid/hgy, hgy/lav og

hgy/mid er prgvene med kraftigst reaksjon, gitt at tettheten er en indikasjon pa dette.

6.1.1 Replikatmalinger av tetthet

Replikatmalinger ble utfgrt pa pr@vene hvor enten piperazin eller AMP hadde middels niva.
En sammenligning vises i figur 6.2. Repliktatene viser lavere endring av tetthet (med unntak
av mid/low). Dette kan tyde pa en systematisk feil. Andre feilkilder er avdamping bade fgr og
under innbobling. Hvis noen komponenter i prgven fordamper mer enn andre vil dette pavirke
konsentrasjonen. Dette tas naermere opp i kapittel 6.4, da malinger av massen viser denne

feilkilden bedre.

Sammenligning av replikater for tetthet
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E 0,115
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o
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= W Replikat 1
2 o0 P
b H Replikat 2
E 0,095 eplikat

0,09

0,085

0,08

low/mid mid/low mid/mid mid/high high/mid
Prove

Figur 6.2: Replikatmdlinger av tetthet.
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6.1.2 Feilkilder for tetthet

Siden blandingen bestar av komponenter med forskjellig tetthet, kokepunkt og damptrykk vil
det forekomme ulik fordamping av de forskjellige komponentene. Piperazin og AMP har et
damptrykk pa 21 Pa og 133 Pa, henholdsvis (tabell 2.1 og tabell 2.2) ved en temperatur pa
20°C. Vann har et damptrykk pa 2338 Pa ved samme temperatur. Piperazin og AMP har
kokepunktene 146 °C og 165 °C. Bade kokepunktet og damptrykket tilsier at vann er

komponenten som lettest fordamper fra Igsningen.

Etter hvert som fordamping foregar vil tetthet og masse endres i hver prgve. Det vil si at
tettheten endres av andre faktorer enn reaksjoner som fglge av absorbering av CO;. Hvis
fordampingen kan antas a vaere konstant vil den pavirke alle prgvene likt. Det vil gjgre at
forholdet mellom dem fremdeles kan tydes og relateres til blandingsforholdets effekt pa
absorbering. Denne feilkilden vil likevel pavirke resultatet da tiden det tok fra innboblingen
var ferdig til replikatene var tatt opp og veid kunne variere litt. For @ unnga dette matte
systemet ha vaert lukket. Det eneste som ble gjort for a redusere fordamping var plastfilm over
begerglasset. Dette kan ha forhindret noe av fordampingen, men er ikke et godt nok tiltak for

a gjore systemet lukket. Plastfilm var hovedsakelig lagt til for a unnga sgl.

AMP har hgy viskositet. Dette gjorde det vanskelig a8 jobbe med blandinger med hgyt niva av

AMP. A male 15 mL med en fullpipette var ofte problematisk med disse prgvene.

Standardavviket til prgven mid/hgy etter innbobling er mistenkelig hgy (figur 6.3). Dette kan
blant annet vaere forarsaket ungyaktige malinger, rester i dramglass og/eller tiden det tok fgr
hvert replikat ble laget. Signifikanstester burde utfgres pa denne prgven for a sjekke om den

kan kategoriseres som en uteligger, og eventuelt bli forkastet og laget pa nytt.
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Standardavvik for replikater av tetthet
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Figur 6.3: Visualisering av standardavvik i tabell 6.1

6.2 NIR-spektre

NIR spektroskopi ble valgt som analysemetode fordi det er enkelt & overvake prosessen med
en sonde i Igsningen. NIR spektroskopi maler absorbansen i bglgelengdene hvor NH,-grupper
gir utslag. Derfor er dette en metode som passer for analyser av aminer. Det vil ogsa veere
interessant & kunne sammenligne resultater fra NIR spektroskopi med andre analysemetoder

nar denne blandingen testes videre.

NIR-spektrene viste tydelige endringer under innbobling i alle prgvene. Noen endret seg i
stgrre grad enn andre. | figur 6.3 vises NIR-spektrene tatt opp av preve mid/mid under
innbobling. Toppene rundt 1540 nm og 2030 nm forsvinner, mens toppene rundt 2250-2300
nm blir tydeligere. Omradet til disse endringene forklares i kapittel 3.3. Toppene for NH»-
grupper ligger i omradet 1400-1600 nm (fgrste overtone) og omradet 2000-2200 nm

(kombinasjonstone). Endringene skjer fordi molekylet som inneholder NH2 reagerer og far en

NHCOO " -gruppe istedenfor. (reaksjonsligning 2.1).
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Endring under innbobling for mid/mid
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Figur 6.3: Endring i NIR-spektre under innbobling av CO pd pr@ve mid/mid.

Prinsipalkomponentanalyse ble gjort pa alle spektrene for a sjekke om hver serie av malinger
ville dele seg inn i grupper, og hvilke avdem som hadde stgrst pavirkning pa modellen (figur
6.4). Normalisering av data blir utfgrt fgr PCA for a fjerne ugnsket variasjon av intensiteten i

absorbansen.
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Comp. 2
=

Comp. 1

Figur 6.4: Skdreplott for alle spektrene. Hver mdleserie er kodet med hver sin farge.

| skareplottet er hver serie kodet med hver sin farge. Her ser man grupperinger, hvor hver

serie ligger mer eller mindre pa linje.

Hver serie har forskjellige utgangspunkt fordi blandingsforholdet er forskjellig fra starten av.
PCA ble gjort pa fgrste spekter i hver serie for a sjekke om forskjellen i spektrene kan relateres
til blandingsforholdet. Disse spektrene er normaliserte. Dette er fordi noen spektre hadde en

generelt hgyere intensitet enn andre.
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DataSet: all_New. Scores 1vs 2
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Figur 6.5: Skdreplott for fgrste spekter i hver serie. Niva piperazin er kodet med samme farge.

Man kan se en viss gruppering bade for nivdene piperazin og AMP, men de er ikke veldig

tydelige (figur 6.5 og figur B.1 i appendiks).

For & danne en forstaelse for hvor endringene skjer i spekteret og i hvilke prgver som gav
stgrst utslag ble et differansespekter laget hvor det siste spekteret i en serie blir trukket fra

det fgrste spekteret. Dette ble gjort for alle pr@vene, og illustrert i figur 6.6
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Differansespekter for hver preve
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Figur 6.6: Differansespekter av hver prgve.

PCA ble gjort pa differansespektrene. Ut i fra skareplottene (figur 6.7 og B.2 i appendiks) er
det tydeligere at det er grupperinger avhengig av nivaet piperezine og AMP. Lav/lav og

hey/hey er antikorrelerte. Det samme er hgy/lav og lav/hay.
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DataSet: diff_New. Scores 1vs 2
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Figur 6.7 Skdreplott for differansespektrene. Niva piperazin er kodet med samme farge.

| hver serie skjer de stgrste endringene i starten, og etter hvert som tiden gar blir spektrene
likere og likere. Dette viser at reaksjonen mellom CO,, piperazin og AMP er raskest i starten,
og avtar gradvis. PCA utfgrt pa én serie viser hvordan disse endringene avtar (figur 6.8). |
figuren ser man et tydelig knekkpunkt rundt mid/mid 3. Siden spektre ble tatt opp hvert 5.
minutt tilsvarer dette en innboblingstid pa 15 minutter. Dette knekkpunktet kan tyde pa at
reaksjonen mellom aminene og CO; er ferdig og resten av endringene som skjer i spektrene

er grunnet avdamping. Man kan videre vurdere a redusere innboblingstiden.
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DataSet: all_New. Scores 1vs 2
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Figur 6.8: Skdreplott av serien mid/mid.

6.2.1 Replikatmalinger av NIR-spektre

En replikat av preven mid/mid ble laget. NIR-spektre ble tatt opp hvert 5. minutt i 50 minutter.
Figur 6.9 viser at det er forskjell pa replikatene. Dette er grunnet en potensielt stor feilkilde
forklart i delkapittel 6.2.2. | figur 6.10 vises de to replikatene sammen med de andre malte
seriene. De to replikatene er markert i blatt og rédt mens de andre er gule. Man kan se at

replikatene ligger pa linje, men de er ikke helt oppa hverandre.
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DataSet compare_midmid_New, Subset: Def_compare_midmid_New, Scores 1vs 2
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Figur 6.9: Sammenligning av to replikate mdleserier av mid/mid.

51



DataSet: all_plus_midmid, Subset: Def_all_plus_midmid, Scores 1vs 2
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Figur 6.10: sammenligning av to replikate mdleserier (réd og bld) sammen med resten (gul).

6.2.2 Feilkilder for NIR-spektre

Noen av replikatene av samme prgve hadde stor spredningseffekt, mens andre hadde ingen.
Disse prgvene var laget pa akkurat samme mate hver gang. Denne feilkilden kan vaere fra
instrumentet. Forbehandlingsmetoden MSC ble brukt for 8 komme rundt spredningseffekten.
Tiden det tok fgr blandingen var laget til maleserien begynte kunne variere litt ut i fra hvor
lang tid det tok for piperazin til & Igse seg skikkelig opp. Temperaturen ved starten av

maleseriene varierte litt ogsa (kapittel 6.3).

For replikatene var det tydelige ulikheter. | den ene maleserien er det stor forskjell fra fgrste
spekter til spekteret tatt opp etter 5 minutter. Forskjellen er mest sannsynlig grunnet CO»-

stromning. Regulatoren pa gass-sylinderen fungerte ikke som den skulle og derfor var
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stromningen CO; vanskelig a regulere. Regulatoren viste heller ingen informasjon om
stromningshastighet. Dette gjorde det fgrst og fremst vanskelig a fa stremningene til a bli like
i starten av hver maleserie, men stremningen var ikke helt stabil underveis i maleserien heller.
Utfelling dannet et belegg pa glasspipetten hvor CO; stremmet ut. Dette kan ha endret

apningen og dermed pavirket boblingen.

6.3 Malinger av temperatur

Temperaturendringer i Igpet av en maleserie kan si noe om omfanget til reaksjonen som skjer.
Det kan antas at prgver som gir store temperaturendringer ogsa absorberer mye CO.. Videre
kan temperaturmalinger gi ytterlig informasjon om prgvene. For eksempel gav blandingene
med hgy konsentrasjon av AMP utfelling nar de falt under en viss temperatur. Man vil gjerne
holde temperaturen i disse blandingene hgyere enn dette punktet siden utfelling gjgr prgvene
vanskelige & jobbe med. | en prosessammenheng vil utfelling danne belegg i tankene og tette
ror. NIR-spektre er ogsa temperatursensitive. Ved a overvake temperatur i maleseriene kan

dette relateres til endring i NIR-spektrene.

Temperaturen ble malt kontinuerlig hvert minutt i 50 minutter for seriene beskrevet i tabell
6.2. Her vises starttemperaturen, sluttemperaturen og maks temperatur. Ved hvilken tid
makstemperaturen oppnas vises i figur 6.13. Starttemperaturen burde ideelt sett startet pa
samme sted for alle seriene for en enklere sammenligning, men noen av prgvene fikk utfelling
nar de falt under enn viss temperatur. Prgvene som gav mest utfelling var hgy/mid og

mid/hgy.

Tabell 6.2: Temperaturmdlinger

Temp. start (°C) Temp. maks (°C) Temp. slutt (°C)
Lav/mid 28,08 49,91 42,26
Mid/lav 25,03 50,82 45,13
Mid/mid 24,89 50,84 40,24
Mid/hgy 28,32 60,48 40,21
Hgy/mid 30,92 61,88 42,72
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| figur 6.11 kommer det fram at blandinger med hgyest total konsentrasjon av Igsningsmiddel
gir de hgyeste temperaturene. Dette gir mening, siden flere aminer fgrer til flere reaksjoner

og dermed hgyere temperatur.

Temperaturmalinger
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50
& a0 —— mid/lav
g_ mid/mid
30
2 v mid/hgy
20 hgy/mid
10 e |av/mid
0
0 10 20 30 40 50 60
Tid (min.)

Figur 6.11: Temperaturmdlinger for enkelte prgver.

En PCA ble utfgrt pa temperaturmalingene. Fgr PCA ble dataene objektsentrerte, siden de
hadde forskjellige starttemperaturer. | figur 6.12 vises det en tydelig inndeling for de
forskjellige nivaene hvor for eksempel mid/lav er antikorrelert med mid/hgy og lav/mid er
antikorrelert med hgy/mid. Prgvene med niva hgy/mid og mid/hgy er prgvene som ligger
lengst unna de andre. Dette kan observeres i figur 6.11 ogsa, hvor det er disse prgvene som

skiller seg mest ut fra de andre.

54



DataSet: Temperature, Subset: Def_Temperature, Scores 1vs 2
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Figur 6.12: PCA pa temperaturmdlingene

6.3.1 Replikatmalinger av temperatur

En replikat av prgven mid/mid ble laget. Temperaturmalinger ble gjort hvert minutt i 30
minutter under innbobling. Figur 6.13 viser tydelige forskjeller pa disse. Replikatet nar
toppunktet tidligere enn den originale prgven. Dette tyder pa at reaksjonen skjer fortere. Det
kan veaere fordi strgmning CO, var forskjellige. Dette er en feilkilde som ogsa gav utslag i

replikatmalinger av NIR-spektre (kapittel 6.2.2).
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Sammenligning av replikater
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Figur 6.13: Kontinuerlige mdl av temperatur for mid/mid og replikat.
En PCA ble gjort for alle malingene av temperatur i tillegg til replikatserien. Forskjellen mellom
replikatene kommer tydelig fram i skareplottet (figur 6.14). Ideelt sett burde mid/mid og

mid/mid_rep ligge i naerheten av hverandre, men i skareplottet er de sapass forskjellige at

mid/mid_rep ligger naermere en helt annen prgve.
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DataSet: Temp_plus_midmid, Subset: Def_Temp_plus_midmid, Scores 1 vs 2
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Figur 6.14: Skdareplott av temperaturmdlene i tillegg til replikat.

6.3.2 Feilkilder for temperaturmalinger

Starttemperaturen for alle malingene burde veert like for & kunne sammenligne dem pa en
best mulig mate. Forbehandlingsmetoden objektsentrering hjalp med dette problemet. Noen
av prgvene ble staende for & oppna @nskelig temperatur fgr innboblingen begynte. Pa denne

tiden kan fordamping ha forekommet.

Hoy/hgy var prgven med lavest endring i tetthet selv om trenden viste at hgye
konsentrasjoner av aminer gav store endringer. Avviket kan skyldes ungyaktige malinger pa
grunn av viskositeten i denne prgven. Det kan ogsa vaere at mengden aminer ble for stor i
forhold til hva som er gunstig for absorbsjon av CO,. Denne prgven burde lages pa nytt for a

sjekke om feilen ligger i effektiviteten av aminene eller feil grunnet viskositet.

Replikatmalingene viste tydelige forskjeller. | replikatet ble topptemperatur nadd tidligere i
maleserien. Dette er en indikasjon pa at reaksjonen skjedde fortere. Dette kan vaere grunnet

avdamping fgr maleseriene, men er mest sannsynlig grunnet forskjell i strgmning CO..
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Maleserier hvor temperaturen hadde blitt holdt stabilt via for eksempel et vannbad hadde gitt
informasjon pa hvor mye temperaturen faktisk pavirker NIR-spektre. | forhold til en industriell

prosess ville dette ogsa veert mer relevant.

6.4 Malinger av masse

Endring i masse under innbobling er det viktigste aspektet nar det gjelder hvilket
blandingsforhold som absorberer mest CO,. All gkning i vekt vil veere forarsaket av CO; siden
det er det eneste som blir tilfgrt. Tabell 6.3 viser vekten ved start og slutt i tillegg til endring.

Vekten av begerglasset er trukket fra disse verdiene.

Tabell 6.3: Mdlinger av vekt

Startvekt (gram) Sluttvekt (gram) Endring (gram)
Lav/mid 243,17 270,49 27,32
Mid/lav 250,30 278,58 28,28
Mid/mid 250,22 280,28 30,06
Mid/hay 241,68 274,74 33,06
Hgy/mid 248,19 282,07 33,88

Det ser ut til 8 veere mid/hgy og hgy/mid som absorberer mest CO,. Dette er ogsa prgvene
som inneholder hgyest konsentrasjon av Igsningsmidler (piperazin + AMP). Det vil derfor vaere
flere molekyler som kan reagere med CO; enn i de andre prgvene. | et gkonomisk perspektiv
vil det vaere mer gunstig a se hvilken prgve som tar opp mest CO; per Igsning, siden stoffene,
seerlig AMP er kostbare. CO, per lgsning er kjent som «loading» og representeres med

symbolet a. | tabell 6.4 vises informasjon om antall mol i Igsningen.
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Tabell 6.4 Antall mol i en 250 mL Igsning

Mol piperazin | Mol AMP Mol CO, Mol CO2/mol | a (mol CO,/
aminer kg lgsning)
Lav/mid 0,250 0,750 0,621 0,621 2,484
Mid/lav 0,375 0,625 0,643 0,643 2,572
Mid/mid 0,375 0,750 0,683 0,607 2,732
Mid/hgy 0,375 0,875 0,751 0,601 3,004
Hgy/mid 0,500 0,750 0,770 0,616 3,080

I tabell 6.4 vises det tydelig at o gker nar konsentrasjonen av aminer gker. Mol CO2/mol aminer
viser effektiviteten til aminene. For mid/lav er verdien mistenkelig hgy i forhold til
gjennomsnittet 0,617 og standardavviket 0,00725. omradet dannet av tre standardavviker
over og under gjennomsnittet skal inneholde rundt 99,7% av alle observasjoner i et
normalfordelt datasett. Verdien for mid/lav er ikke innenfor dette omradet. Derfor kan det
vurderes a utfgre replikater og signifikanstester for denne verdien. Hvis verdiene for mol
CO2/mol aminer kan antas a veaere like vil valg av blandingsforhold kunne bli gjort ut ifra hva
som er mest gunstig for prosessanlegget siden absorbsjonen av CO; per amin er like i alle

prgvene.

Figur 6.15 viser de kontinuerlige malene. Disse ble malt hvert minutt i 50 minutter. | figuren
vil startmassen vaere forskjellig fra tabellen siden massen vist i figuren er med plastfilm, NIR-
sonde, termometer og CO,-slange i begerglasset. Endring i stigningstall for hver serie kan
tolkes som at reaksjonen avtar. Nar den flates ut er reaksjonen ferdig. For de seriene hvor
massen begynner a avta er dette effekten av at CO; og vann som fordamper fra Igsningen.
Prgvene som er mest pavirket av dette er hgy/mid og mid/hgy. Dette samstemmer med

mistanken om avdamping basert pa startvekten til de samme prgvene.
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Malinger av vekt
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Figur 6.15: Kontinuerlig endring av masse.

Forskjellige blandingsforhold av piperazin og AMP har blitt studert av Clossman et al. [6]. |
artikkelen er ogsa en blanding med 3M AMP og 2M piperazin (hgy/mid) testet, og vises til a
veere en av blandingene som absorberer mest CO.. | artikkelen absorberer denne blandingen
over 4 mol CO; per kg Igsning. Tabell 6.6 viser at eksperimentet i denne oppgaven gav et
resultat pa 3,08 mol CO; per kg Igsning. Arsaken til at resultatet i denne oppgaven er darligere
kan veere fordi utstyret brukt i artikkelen er mer spesialisert. Likevel viser artikkelen at 5 M

MEA kun absorberer 2,5 mol CO; per Igsning.

En PCA ble utfgrt pa de kontinuerlige malingene av massen. | skareplottet (figur 6.16) ligger
hgy/mid og mid/hgy lengst unna origo, som tilsier at disse bidrar mye til modellen. En
narmere undersgkelse gjgres ved a plotte RSD mot leverage (figur 6.17). Her kommer det

tydeligere fram at disse to har stor pavirkning og bidrar mye til modellen.
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6.4.1 Feilkilder i mal av masse

Tettheten fgr innboblingen i tabell A.2 er ikke veldig forskjellig fra 1 gram/cm3. Derfor burde
alle startmassene vare rundt 250 gram siden volumet i starten for alle prgvene er 250 mL.
Awvik fra dette betyr at noe av massen har fordampet. De stgrste avvikerne til dette er

mid/hgy og lav/mid.

Nar komponentene blandes sammen i forskjellige blandingsforhold skapes en eksoterm
reaksjon. Ut i fra konsentrasjonene til komponentene ble forskjellige temperaturer oppnadd.
Blandinger med hgye konsentrasjoner av aminer fikk en hgyere temperatur. Dette medfgrte
at de matte vente lengre for at temperaturen skulle stabilisere seg fgr innbobling. | Igpet av
tiden de matte vente pagikk fordamping. Siden temperaturen var hgyere i tillegg til at de
matte vente lengre ville disse prgvene vaere mer utsatt for fordamping enn de andre. Dette
vises i figur 6.17, hvor prgvene som fikk negativ endring i masse er de samme prgvene i figur

6.11 som fikk hgyest temperatur.
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7. Konklusjon

| denne oppgaven ble absorbsjon av CO; i forskjellige blandingsforhold av en vannbasert
I@sning av piperazin og AMP testet. CO, ble boblet gjennom Igsningen samtidig som NIR-
spektre, temperatur og masse ble malt. Tettheten ble estimert ved a veie 15 mL prgve fgr og

etter innbobling.

Malingene av NIR-spektre viste at toppene som representerer NH-grupper forsvinner utover
maleseriene. Dette er en tydelig indikasjon pa at en reaksjon skjer hvor disse gruppene
forsvinner gradvis. Dette stemmer med reaksjonsligningene beskrevet i kapittel 2.2, hvor NH»-
grupper reagerer og danner NHCOO'. PCA av NIR-spektrene viste tydelige grupperinger for de

forskjellige blandingsforholdene.

Malingene av tetthet viste at endring i tetthet fgr og etter innbobling varierte med hvilket
blandingsforhold det var. Hvis endring i tetthet kan relateres til hvilket blandingsforhold som
hadde best absorbsjon vil prevene med hgye nivaer gi best resultat, med unntak av hgy/hgy.
Denne prgven viste lavest endring i tetthet av alle prgvene selv om trenden viste at denne
prgven burde veert en av de med stgrst endring. Dette kan vaere fordi konsentrasjonen av
aminer overgar det som er optimalt for absorbsjon av CO,. Det forekom ogsa vanskeligheter
med testing av denne prgven grunnet hgy viskositet. Denne prgven burde bli naermere

undersgkt.

Malingene av temperatur gav informasjon om nar utfelling forekom og hvilke prgver som gav
kraftigst reaksjon under innbobling. Blandingsforhold med hgye nivaer, spesielt av AMP, gav
utfelling ved en hgyere temperatur enn de andre. Utfelling er generelt sett ikke gnskelig fordi
det danner belegg, tetter rgr og kan @¢delegge deler av industrielle prosesser. Analyser blir
ogsa pavirket av utfelling. For eksempel er det vanskelig @ male ngyaktige volum med
fullpipette nar dpningen tettes av belegg. | tillegg dannet det seg belegg rundt dpningen pa
pipetten hvor CO; strgmmet ut, som gjorde at boblingen ikke var helt stabil. Under innbobling
ble temperatur malt kontinuerlig. PCA av de kontinuerlige temperaturmalingene viste tydelige
korrelasjoner og antikorrelasjoner mellom prgver. Prgvene som gav stgrst endring i
temperatur var hgy/mid og mid/hgy. Dette samstemmer med hvor det var stgrst endring i

tetthet.
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Malingene av masse viste avdamping i prgvene fgr innbobling. Prgver med hgye
konsentrasjoner av AMP var sterkest pavirket av dette. De kontinuerlige malene av massen
viste hvor mye CO; som ble absorbert hvert minutt. Prgvene som absorberte mest CO, per
Igsningsmiddel var hgy/mid og mid/hgy. Avdamping forekom ogsa under innbobling. Dette
vises i de kontinuerlige malene ved at massen begynte a avta etter absorbsjonen var ferdig.
Prgvene som var mest preget av avdamping var ogsa prgvene som viste stgrst
temperaturendring. En hgy temperatur kan ha skyld i at disse prgvene fordampet mest. En
PCA ble utfgrt pa de kontinuerlige malene. Hgy/mid og mid/hgy hadde sterkest pavirkning pa

modellen.

De fleste malingene i denne oppgaven peker mot at blandingene med hgye konsentrasjoner
av lgsningsmidler gir best absorbsjon av CO,. Dette stemmer med andre vitenskapelige artikler
som har utfgrt tester pa de samme blandingsforholdene. Hvis det viser seg at mid/hgy og
hgy/mid ikke gir en signifikant forskjell vil hgy/mid vaere den optimale rent gkonomisk. AMP
er dyrere enn piperazin, sa lavest mulig konsentrasjon av AMP er a foretrekke. Med hgye
konsentrasjoner av aminer kommer ogsa utfordringer som hgy viskositet og utfelling ved
hgyere temperaturer. Dette kan medfgre belegg og tette rgr i et prosessanlegg. Hvis et
blandingsforhold med lavere konsentrasjoner av aminer blir valgt vil det kreve hgyere volum

med Igsning for samme effekt.

De stgrste feilkildene var variasjon i stremning av CO, og avdamping. Disse feilkildene gjorde
store preg pa replikatprgvene. Ingen av dem var tilstrekkelig like. Stremning av CO; gav store
endringer i hvor fort absorbsjonen skjedde. Dette kom tydelig fram pa NIR-spektrene,
temperaturmalingene og massen. Effekten av avdamping kom fram i mal av tetthet og mal av

masse.
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7.1 Videre arbeid

Prgvene kunne blitt testet med andre analysemetoder som infrargd spektroskopi,
kromatografi og titrering for @ danne et bedre bilde pa hvor mye CO, som ble absorbert og
hva annet som skjedde i Igpet av innboblingen. Ved flere tester av denne blandingen burde
feilkildene elimineres. Det viktigste er a kunne boble inn CO2 med konstant strgmning. Det kan
ogsa veere lurt a gjgre systemet sa lukket som mulig for @ unnga avdamping av vann. For a
bedgmme hvor mye vann som gar med CO; ut av systemet kunne tester av gassen fgr og etter
veert interessante. Videre burde blandingen testes med rgykgass istedenfor ren CO,. Malinger
av serier hvor temperaturen holdes stabilt via for eksempel vannbad hadde ogsa veert

interessant.
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APPENDIKS

Appendiks A — Malinger av tetthet

Tabell A.1 Radata av vekten til 15 mL praver f@gr og etter bobling

Replikat 1 | Replikat 2 | Replikat 3
(gram) | (gram) (gram)
Lav/lav For 28,7788 |28,7338 28,8048
Etter 30,2944 |30,2883 30,3443
Lav/mid For 28,871 28,7958 28,8873
Etter 30,3743 |30,3952 30,4194
Lav/hgy For 28,7779 |28,7478 28,7824
Etter 30,4606 |30,3517 30,432
Mid/lav For 28,8316 |28,874 28,8512
Etter 30,5221 |30,5282 30,5791
Mid/mid For 28,8351 |28,7754 28,8194
Etter 30,4979 |30,5199 30,5296
Mid/hgy For 28,8271 |28,8061 28,8469
Etter 30,5852 |30,8867 30,6511
Hay/lav For 28,8823 |28,8293 28,8598
Etter 30,7423 |30,7593 30,7785
Hgy/mid For 28,8496 | 28,7981 28,8432
Etter 30,6851 |30,6772 30,7312
Hoy/hgy For 29,2417 |29,1681 29,2679
Etter 30,7107 |30,626 30,7276
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Tabell A.2: Tettheten til prgvene

Replikat 1 | Replikat 2 | Replikat 3 | St.avvik
(gram/mL) | (gram/mL) | (gram/mL)

Lav/lav For 0,9940 0,9942 0,9954 0,0006
Etter 1,0950 1,0978 1,0980 0,0014

Lav/mid For 1,0001 0,9983 1,0009 0,0011
Etter 1,1004 1,1049 1,1030 0,0018

Lav/hgy For 0,9939 0,9951 0,9939 0,0006
Etter 1,1061 1,1020 1,1039 0,0017

Mid/lav For 0,9975 1,0035 0,9985 0,0026
Etter 1,1102 1,1138 1,1137 0,0017

Mid/mid For 0,9978 0,9969 0,9964 0,0006
Etter 1,1086 1,1132 1,1104 0,0019

Mid/hgy For 0,9972 0,9990 0,9982 0,0007
Etter 1,1144 1,1377 1,1185 0,0102

Hoy/lav For 1,0009 1,0005 0,9991 0,0008
Etter 1,1249 1,1292 1,1270 0,0018

Hgy/mid For 0,9987 0,9985 0,9980 0,0003
Etter 1,1211 1,1237 1,1238 0,0012

Hay/hay For 1,0249 1,0231 1,0263 0,0013
Etter 1,1228 1,1203 1,1236 0,0014
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Appendiks B — PCA av NIR-spektre. Niva av AMP er kodet med samme farge

DataSet: all_New. Scores 1vs 2
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Figur B.1: Skdreplott for farste spekter i hver serie. Nivé AMP er kodet med samme farge.



DataSet: diff_Mew. Scores 1vs 2
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Figur B.2: Skareplott for differansespektrene. Nivd AMP er kodet med samme farge.
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