ANALYTISK KEMI

- fra biomolekyle til broendstof

Hvad bestdr olie egentlig af, og hvordan er den dannet? Og
hvordan kan de forskellige analyfiske teknikker bruges fil at afdoekke
dette? Det sgger artiklen at give et svar pd.

Af Jonas Sundberg, Center for Olie & Gas,
Danmarks Tekniske Universitet

Selvom den moderne olieindvinding begyndte for cirka 150 ar
siden i USA, sa har olie vaeret brugt af menneskeheden i umin-
delige tider. Der findes ark&ologiske spor af, at olien er blevet
benyttet inden for medicin, som lyskilde og som vaben f.Kr.

I dag bruges olien ikke kun som brandstof, men til produk-
tion af materialer og produkter som plast og legemidler.

I mange ar var oliens oprindelse ukendt, og det var et spgrgs-
mal, der gav debat. I en farverig tegnet reklamefilm fra 70’erne
fortalte olieselskabet Chevron os, at olien var dannet pa basis af
dinosaurer. Fantasifuldt ja, men er det rigtigt? Hvordan er olien
egentligt dannet?

Den (stadig) uundvcerlige olie
Vores samfund er afhangigt af olie, og nok i endnu hgjere grad
end vi kan lide at indrgmme.

Pa vores breddegrader finder vi olien dybt nede under
Nordsgen.

Oliens liv startede for mange millioner ar siden som uor-
ganisk kul i form af atmosferisk kuldioxid, der blev bundet i
levende materiale ved fotosyntese i planter. Planterne blev spist
af dyr, der enten udskilte eller inkorporerede kulstoffet. Nar
den uundgéelige dgd kom, begyndte biomolekylerne en kom-
pleks vej i form af nedbrydning og opbevaring. Det er det fgrste
vigtige skridt pa vej til olien.
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Figur 1. Skematisk billede af undergrunden, hvor olien transpor-
teres fra kildebjergarten fil reservoiret, hvor den fil slut danner en
foelde, hvorfra olien kan indvindes.

Sma organiske materialer som pollen og planteaffald blev
transporteret til havs vha. vinden, i floder eller som passagerer
pa landdyr. Havene selv var fulde af smadyr, plankton og diato-
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mer, der tilsammen indeholder enorme mangder af kulstof. Nar
de dgr, falder de til bunds og danner sedimenter.
I disse sedimenter nedbrydes biomolekyler som proteiner og
sukker, primert af bakterier, i en form for omvendt fotosyntese.
De sma molekyl@re enheder polymeriseres og omdannes til
et uoplgseligt materiale, kaldet kerogen. Det organiske mate-
riale presses langsomt sammen og med stigende temperatur og
tryk begynder kerogenet til slut at generere olie og gas.

Dette er en kompleks proces, der tager millioner af ar og som
kun sker under s@rlige betingelser.

Dannelse af reservoirer

Stgrstedelen af den dannede olie frigives til miljget ved natur-
lige udslip og indvindes aldrig af menneskeheden. For at danne
reservoirer kraeves der et opbevaringsmedium, som under
Nordsgen bestar af kalk og kridt. Disse bjergarter er porgse,

og olien befinder sig inde i de sma hulrum. Inde i reservoi-

ret er olien spredt over lange afstande, mens den er i stadig
bevegelse.

Til sidst nar den et omrade, hvor den ikke kan komme videre.
Porerne fyldes op med olie, og en sakaldt felde er dannet. Der
findes altsa ikke olie i store abne hulrum.

Kalkstenen i Nordsgen har en hgj porgsitet og er god til at
samle olien, men samtidig har den lav permeabilitet. Bevegelse
af kulstoffer inde i bjerget sker derfor langsomt pa geologiske
tidsskalaer. Det indebzrer ogsa, at der kraves en del teknologi
for at fa olien op af undergrunden.

Undergrundskromatografi
Indvindingsmetoder opdeles i primare, sekundare og tertiere
metoder.

Ved primer indvinding presses olien ud af reservoiret vha.
det hgje interne overtryk. Nar olien frigives, falder trykket,
hvilket giver et fald i produktion. Typisk ligger indvindingsgra-
den her pa op til 10%.

For at fa yderligere olie op af undergrunden bruger man
sekundare metoder. Den mest anvendte er “water flooding”,
hvor man injicerer vand i en sekundzr brgnd, der opretholder
trykket og presser olien ud til produktionsbrgnden. Man kan
sammenligne det med en form for veskekromatografi, hvor
olien er vores prgve, bjergarten vores kolonne og vand vores
mobilfase. Med vandinjektion stiger indvindingsgraden i Nord-
sgen typisk med op til 20-25%, og der er fortsat efterladt store
mangder olie.

Derfor arbejdes der pa at udvikle nye og bedre Igsninger ogsa
kaldet tertieere metoder (eng. “enhanced oil recovery”). For at
kunne ggre dette, er vi ngdt til at kende vores analytter.

SARA

Groft sagt kan raolien opdeles i fire fraktioner; meattede for-
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Figur 2. GC-MS-kromatogram aof réolie, far og efter oprensning til maettede og aromatiske fraktioner. Uden oprensning forsvinder stoffer

med lav hyppighed i den kemiske staj.

bindelser, aromatiske forbindelser, resiner og asfaltener (eng.
Saturates, Aromatics, Resins, Aphaltenes; SARA). Réoliens
sammens&tning afhenger af dens oprindelse. Nordsgoliens
sammensa&tning er groft anslaet 70-80% mattede forbindelser,
15-20% aromatiske forbindelser, 5% resiner og <2% asfaltener.
Pa grund af kompleksiteten af denne suppe, der indeholder
molekyler af forskellig stgrrelse, polaritet, funktionelle grupper
og elementart indhold, vil ingen enkel karakteriseringsmetode
give os hele billedet. Kompletterende teknikker er ngdvendige
for at forstd sammensatningen. For at reducere kompleksiteten
ved analyse, opdeles rdolien i forste omgang i fraktioner vha.
vaskekromatografi. I dag sker dette ofte vha. SPE-kolonner
(eng. Solid Phase Extraction) og/eller HPLC (eng. High-
Performance Liquid Chromatography) for at kunne automa-
tisere og opna bedre selektivitet [1-3]. Fraktionerne opsamles
til videre analyse med gas/vaskekromatografi for yderligere at
separere stofferne. Som detektor bruger man oftest massespek-
trometri (GC/LC-MS). Ogsa andre metoder som NMR- og
IR-spektroskopi bruges.
Den mettede fraktion indeholder bade cykliske og acykli-
ske alkaner. De dannes under diagenes gennem spaltning og
reduktion af blandt andet lipider og fedtsyrer, og de findes bade
i line@re og grenede former. Da de udggr en stor procentan-
del af olien, har de stor indflydelse pa faseadferd og fysiske
egenskaber.

Den aromatiske fraktion har faet serlig opmarksomhed, da
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polyaromatiske hydrocarboner er kraftfremkaldende og derfor
monitoreres precist ved undersggelse af jordforurening og

ved udslip af petroleumsprodukter. I undergrunden dannes de
blandt andet ved aromatisering af mettede cykliske biomoleky-
ler, f.eks. steroider.

Ligesom de mattede forbindelser har de aromatiske forbin-
delser kommerciel verdi og anvendes til fremstilling af en
rekke forbrugerprodukter. Komponenterne i begge fraktioner
har damptryk, der ggr dem velegnede til at analysere med GC-
MS [4-7].

Ved GC-MS fragmenteres analytterne. Det giver rigeligt med
information, der kan bruges til at sammensatte strukturer, men
det betyder ogsa, at det ofte er svert at identificere formlen for
det intakte molekyle.
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Figur 3. Eksempel p& molekylstrukturer, der findes i oliens forskel-
lige fraktioner.
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Faktaboks 1
Biomarkgrer

I raolien gemmer sig en gruppe af serligt spendende stoffer, nemlig biomarkgrerne. Molekyler, der har overlevet i undergrun-
den i millioner af ar, resistente mod nedbrydning af bakterier og termisk stress. Disse molekylzre fossiler giver hints om, hvor-
dan livet pa jorden var for millioner af ar siden. F.eks. selv n-alkaner, med enkle, nasten kedelige strukturer, afspejler oliens
genetik gennem deres distributionsmgnstre. De afspejler med deres enkle, nasten kedelige strukturer distributionsmgnstre af
n-alkaner oliens genetik. En preference af ulige-til-lige alkaner indikerer, at hydrocarbonerne primert er af landoprindelse

(modsat marin) og/eller har lav modenhed.

Et lidt mere speendende eksempel er f-amyrin, som findes i blade og bark fra forskellige planter. Afhaengigt af faktorer som
reservoirtemperatur og pH kan det nedbrydes via flere forskellige veje. En vej fgrer til alkylerede naftalener, som har ringe
strukturel lighed med sin kilde og derfor ikke giver nogen spor til biologisk oprindelse (dog bruges de som modenhedsparame-
ter og i fingerprinting” til at identificere kilder og spore migrering). En anden mindre destruktiv vej fgrer til dihydroxylering
og hydratisering, hvilket giver en blanding af isomererne o- og f-oleanan.

Her er den strukturelle information i hgj grad bevaret, og dets forekomst i olie kan derfor bruges til at afdakke oliens biologi-
ske kilder og hvilken typer af planter, der fandtes pa den pageldende tidsalder.

E-amyrin
G
HO
-
2,27 B-tetramatyl-1,2.3 4-letrahydronafalen
1B-n/G-olaanan
1.2 S-trimetylnafalesn 1,2 T-trimetylnafalen 1,25 B-tetrametyinaftaben

Line®re alkaner giver et karakteristisk massespektrum med
klynger af fragment separeret af 14 amu (modsvarende CH,),
hvor den molekylere ion er til stede, men med lav hyppighed.
Forgrenede og cykliske alkaner giver typisk hgjere fragmen-
tering, hvor molekyl@rionen mangler. Til gengeld domineres
massespektrene for aromatiske hydrocarboner af molekylar-
ionen, da de er resonansstabiliserede. Dog kan det vare vanske-
ligt at adskille alkylerede isomerer, da de ikke altid resolveres
pa GC-kolonnen.

Mens de meattede og aromatiske fraktioner er rene hydro-
carboner, finder vi polere molekyler med heteroatomer som
nitrogen, svovl og ilt i resinfraktionen. Disse udggr en mindre
bestanddel af raolien, men de skaber problemer som korrosion
og dannelse af den giftige gas, svovlbrinte.
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Pol@re stoffer med lavt damptryk er svare at analysere med
GC-MS uden derivatisering, og alternativt kan man bruge
LC-MS i stedet [8,9]. LC-MS bruger “’soft ionization”, hvor
fragmentering af de molekylaere ioner ikke sker. Det ggr det
nemmere at bestemme formlen, men giver ogsa mindre infor-
mation til strukturbestemmelse. Som Igsning kan man pa nogle
typer af instrumenter selektivt inducere fragmentering og pa
den made ekstrahere mere data ved analysen.

En anden fascinerende, men problematisk komponent, er
asfaltenerne, som lgst defineres som den fraktion, der ikke er
oplgselig i n-heptan [10]. Asfaltenerne danner aggregat, der
leder til bundfald, bl.a. nar olien indvindes, hvilket fgrer til stop
i rgrledninger og opbevaringsbeholdere. Asfaltenerne er store
forbindelser med hgj molekylvaegt (mellem 500-2.000 u), der er
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En del of vores instrumentpark pd& Center for Olie & Gas; fra venstre mod hgjre:

1) Dionex HPLC til preeparativ fraktionering og SARA-analyse, 2) Agilent GC-QTOF fil strukturbestemmelse og kvalitativ analyse, 3) Agilent
GC-MSD til “fingerprinting” og mairettet analyse og 4) Thermo Sci. @-Exactive HF LC-MS til analyse af bl.a. polcere stoffer.

sammensat af en blanding af aromatiske, alifatiske og hetero-
atomholdige regioner med udefineret struktur. Pa grund af
deres molekylvegt er de vanskelige at separere vha. kromato-
grafi, og de analyseres typisk med “direct infusion”-MS [11-14].
Nar man ikke bruger nogen form for kromatografisk separation,
er det ngdvendigt at bruge hgjoplgst massespektrometri for at
kunne skille komponenterne fra hinanden. Her ser man typisk
brug af FTICR-MS (eng. Fourier-Transform lon Cyclotron
Resonanse) eller Orbitrap-teknologi.

Konklusion
Olie er en af de mest komplekse blandinger, vi kender, og det er
umuligt at dekke alle dens facetter i en kort artikel.

Historisk set har det veret den hellige gral for analytiske ke-
mikere, der har brugt et arsenal af verktgjer til at afdekke dets
hemmeligheder. Det har hjulpet med til at drive teknologisk
innovation bade inden for kromatografi og massespektrometri,
og en ny generation af forskere er i gjeblikket engageret i det,
der nu kaldes for “petroleomics”.

At forsta, hvad vores olie bestar af, er ikke kun et spgrgsmal
om dets kommercielle verdi, men ogsa et spgrgsmal om at
kunne fglge de miljgspor, der sattes ved utilsigtede udslip, at
forsta komplekse geologiske processer og endelig forteelle os
om den fascinerende historie om livets udvikling pa jorden.

Olie er et fascinerende materiale, med meget mere kompleksi-
tet end den sorte vaske giver indtryk af ved fgrste gjekast. Men
vores afhaengighed rejser ogsa vanskelige spgrgsmal, hvor vi som
samfund skal vere forsigtige og bruge de fossile ressourcer, der
stilles til os med ansvar, indtil vi kan finde alternativer.

Menneskeheden fuldender kulsyrecyklussen, der begyndte
med fotosyntese i planter, ved forbrending af brendstoffer, der
frigiver kuldioxiden tilbage i atmosfaren.

E-mail:
Jonas Sundberg: jonsun@dtu.dk
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