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Nafte se mogu vrednovati prema stabilnosti. Jedno od vaznijih svojstava nafti je aromati¢nost
pojedinih komponenti u njezinom sastavu. Cilj ovog rada bio je istraziti meduovisnost
aromati¢nosti i stabilnosti uzoraka sirovih nafti.

U ovom su radu primjenom spektroskopije NMR okarakterizirane sirove nafte razli¢itog
geografskog podrijetla te klasificirane prema vrijednostima relativne gusto¢e °API. Utvrdeno
je da nafte s vedim sadrzajem asfaltena imaju manje vrijednosti °API. Istrazivanjem
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multivarijatnom linearnom regresijom i strojnim ucenjem te je razvijen potpuno novi model za
predvidanje stabilnosti nafti s iznimno dobrim faktorom korelacije za ovakve smjese.

(58 stranica, 20 slika, 11 tablica, 93 literaturna navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Rad je pohranjen u SrediS$njoj kemijskoj knjiznici, Horvatovac 102a, Zagreb 1 Nacionalnoj i
sveuciliSnoj knjiZnici, Hrvatske bratske zajednice 4, Zagreb.

Kljuéne rije¢i: aromati¢nost / DOSY NMR / multivarijatna analiza / nafta / relativna
difuzivnost / stabilnost nafte / strojno ucenje

Mentori:
dr. sc. Jelena Parlov Vukovi¢, znanstvena suradnica, IRB
dr. sc. Vilko Smrecki, visi znanstveni suradnik, IRB

Rad prihvacen:

Ocjenitelji:
prof. dr. sc. Ines Primozi¢, PMF
prof. dr. sc. Aleksandra Sander, FKIT
dr. sc. Tatjana Tomi¢, znanstveni suradnik, INA-industrija nafte, d.d.

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija






§ Abstract Xl

University of Zagreb Doctoral Thesis
Faculty of Science
Department of Chemistry

ABSTRACT

AROMATICITY INFLUENCE ON OXIDATION STABILITY OF CRUDE OIL

Dubravka Raljevi¢
Faculty of Science, Department of Chemistry, Horvatovac 102A, Zagreb

Crude oils can be classified according to their stability. The aromaticity of crude oil is one of
the most important properties of oil samples. The aim of this dissertation was to investigate the
correlation between the aromaticity of crude oil and the stability of crude oil samples.

In this work, crude oils from different geographical origins were characterized using NMR
spectroscopy and classified according to °API values. It has been shown that crude oils with a
higher percentage of asphaltene have lower °API values. When investigating the correlation
between the intrinsic stability of crude oil and the content of aromatic hydrogens (aromaticity)
using *H NMR, it was found that samples with lower crude oil aromaticity have higher intrinsic
stability. The mass content of asphaltene and the diffusion coefficients were determined and
used to estimate the hydrodynamic radii and the molecular masses. The results obtained by
precipitation titration and spectroscopic methods were combined with statistical methods,
multivariate linear regression and machine learning to develop a completely new model for
predicting oxidation stability with an extremely good correlation factor for such mixtures.

(58 pages, 20 figures, 11 tables, 93 references, original in Croatian)

Thesis deposited in Central Chemical Library, Horvatovac 102A, Zagreb, Croatia and National
and University Library, Hrvatske bratske zajednice 4, Zagreb, Croatia.

Keywords: aromaticity / crude oil / crude oil stability / DOSY NMR / machine learning /
multivariate analysis / relative diffusivity

Supervisors:
Dr. Jelena Parlov Vukovié¢, Research Associate
Dr. Vilko Smrecki, Senior Research Associate

Thesis accepted:

Reviewers:
Prof. Dr. Ines Primozi¢, Full Professor, PMF
Prof. Dr. Aleksandra Sander, Full Professor, FKIT
Dr. Tatjana Tomi¢, Research Associate, INA-industrija nafte, Plc.

Dubravka Raljevi¢ Doctoral Thesis






§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Nafta i njezine frakcije imaju slozen kemijski sastav po kojem se razlikuju. Nafte se mogu
vrednovati na razliCite nacine, a jedan od nacina vrednovanja je prema njihovoj stabilnosti.
Detaljno razumijevanje sastava sirove nafte te njenih fizikalnih i kemijskih svojstava klju¢ni su
za preradu i kontrolu kvalitete sirove nafte i njenih frakcija te optimizaciju rafinerijskih procesa.
Nezaobilazni sastojci nafte asfalteni kompleksne su organske makromolekule koje sadrze
kondenzirane aromatske i cikloalkanske prstene, alifatske skupine, razliCite heteroatome te
tragove metala. Skloni su agregaciji, §to utjece na kvalitetu i stabilnost nafte.

Spektroskopija NMR, kao jedna od najucinkovitijih metoda za analizu strukture molekula
u tekuéinama i otopinama, intenzivno se koristi i za analizu sastava i strukture naftnih frakcija.
Tako se primjerice prisutnost nekih fragmenata i funkcijskih skupina moze utvrditi temeljem
polozaja i intenziteta signala u spektrima *H i *C NMR. Buduéi da tehnika DOSY NMR koristi
translacijsku difuziju molekula za razlikovanje signala NMR pojedinih komponenti u smjesi
bez prethodnog razdvajanja tih komponenti, pokazala se korisnom za analizu nafti, ukljucujuci
strukture asfaltena te procese agregacije.

Odredivanje stabilnosti sirovine titrimetrijskom metodom ukazuje na intrinzi¢na svojstva
sirove nafte. Stabilnost, izraZzena kao S vrijednost, iskazuje se kao stabilnost asfaltena,
stabilnost smola i ukupna stabilnost. Zbog prisutnosti aromatskih prstena i polarnih
heteroatoma dolazi do stvaranja medumolekulskih interakcija i time do agregacije asfaltena u
micele, koje formiraju koloidni sustav. Izborom medija moguce je utjecati na te procese, pa
tako u mediju u kojem su prisutni n-alkani dolazi do flokulacije i taloZenja asfaltena, a
dodatkom toluena smanjuje se tendencija taloZenja, Sto se koristi za procjenu stabilnosti uzorka.

Cilj je ovog rada utvrditi utjecaj aromati¢nosti na stabilnost nafte te isprobati razlicite
eksperimentalne i statisticke metode i tehnike koje omogucéavaju korisne informacije o sastavu,
aromaticnosti, gusto¢i, mobilnosti 1 veli¢ini komponenti uzoraka sirovih nafti, kao i
korelacijama medu tim informacijama. U tu svrhu koristene su tehnike 'H i *C NMR za
procjenu aromati¢nosti, tehnika DOSY NMR za mjerenje difuzijskih koeficijenata, standardna
gravimetrijska metoda za odredivanje sadrzaja asfaltena, a standardna titracijska metoda za
analizu stabilnosti uzorka nafte. Nafte su klasificirane prema vrijednostima gustoce izrazene u

°API. Iz eksperimentalno dobivenih difuzijskih koeficijenata uzoraka nafti izraCunati su
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§ 1. Uvod 2

hidrodinamicki radijusi komponenti u uzorku te procijenjena njihova molekulska masa.
Temeljem dobivenih rezultata te uz primjenu kombiniranih statistickih metoda, viSefaktorske
analize varijance 1 strojnog ucenja, razvijen je potpuno novi model za predvidanje stabilnosti
nafti. Tako je vezanje tehnike DOSY NMR s ove dvije statisticke metode, temeljem svojstava
stabilnosti, sadrzaja, gustoce i difuzije nafti, iskorisSteno za identifikaciju i klasifikaciju sirovih

nafti razli¢itog podrijetla.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Naftai naftni derivati

Nafta je prirodna smjesa ugljikovodika, pretezito alkana (parafina) i cikloalkana (naftena), kao
i raznih aromata. Obi¢no sadrzi kisikove, sumporove i dusikove spojeve u niskom postotku te
tragove metala. Nafte se medusobno razlikuju po svom sastavu, fizikalno-kemijskim
svojstvima, raspodjeli ugljikovodika i sadrzaju sumpora, gustoéi i stabilnosti, §to je povezano
s geografskim podrijetlom same sirove nafte.! Detaljno razumijevanje sastava sirove nafte te
njenih fizikalnih 1 kemijskih svojstava klju¢ni su za preradu i kontrolu kvalitete sirove nafte i

njezinih frakcija te optimizaciju rafinerijskih procesa.?34>¢

2.1.1. Sastav sirove nafte

Parafinske sirove nafte bogate su razgranatim i nerazgranatim alifatskim ugljikovodicima
(izmedu C1 do C35, u manjem udjelu C60 i vise), dok naftenske sirove nafte sadrze uglavnom
naftenske i aromatske ugljikovodike. Sirovine koje sadrze pretezito izoalkane i
metilcikloalkane (vise od C17) viskozne su tekucine s visokom vrijednosti tocke tecenja i tocke
zamucenja. Sadrzaj naftena varira izmedu 30 i 60 % ovisno o podrijetlu, a u sirovoj su nafti
najzastupljeniji metilni derivati (do 50 % udjela), dok su aromatski spojevi, kao benzen
(0,01 %m/m - 1 %m/m), alkilni derivati benzena (toluen i ksilen), diaromati (naftalen),
triaromati (fenantren, antracen) te 1,2-benzopiren, prisutni u udjelu do 15 %.” U veéoj pak
koncentraciji aromati mogu biti prisutni u srednjim i teskim naftnim destilatima, kao §to su
plinska i vakuum plinska ulja te vakuum ostaci. U tablici 2.1.1. prikazan je sastav nafti prema
masi, odnosno sadrzaju ugljikovodika te odgovarajucoj klasifikaciji nafte u parafinske,

naftenske i mijesane baze.®
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§ 2. Literaturni pregled 4

Tablica 2.1.1. Sastav nafte prema skupinama ugljikovodika.®

Ugljikovodici Prosjek [%om/m)] Raspon [Y%om/m]
Parafini 30 15 do 60
Nafteni 49 30 do 60
Aromati 15 3do30
Asfalteni 6 ostatak

Udio spojeva sumpora u naftama varira od < 0,1 %m/m do 10 %m/m. Od najzastupljenijih
sumpornih spojeva tioli su najéesce prisutni u frakcijama s podrucjem destilacije do 150 °C, a
tiofeni u frakcijama s podru¢jem destilacije od 150 °C do 250 °C. Prema sadrZaju sumpora
razlikujemo slatke (0,1 %m/m - 0,5 %m/m), poluslatke (0,5 %m/m - 0,8 %m/m) i Kkisele
(0,8 %m/m - 5 %m/m) nafte. Spojevi sumpora su nepozeljni u naftama jer u proizvodnji mogu
uzrokovati smanjenje aktivnosti i trovanje katalizatora, kao i koroziju opreme i cjevovoda, a
smatraju se oneciS¢ivacima zraka.

Spojevi dusika u naftama su prisutni u masenom udjelu do 0,9 %m/m, a najzastupljeniji su
piridini, kinolini, indoli, piroli i karbazoli. Dusikovi su spojevi takoder nepozeljni u naftama jer
mogu uzrokovati trovanje katalizatora i stvaranje taloga u loz uljima.”®

Kisik se u naftama naj¢e$¢e nalazi u organskim kiselinama, koje u svojoj izoprenskoj
strukturi veli¢ine od C1 do C30 imaju karboksilne, fenolne 1 krezolne anhidridne funkcijske
skupine.®10

U sirovoj su nafti u razlicitim udjelima prisutni 1 neki kemijski elementi: poput kalcija,
aluminija, magnezija , stroncija, cinka, klora, zive, natrija, kobalta, molibdena, bakra, kroma,
olova i drugih. Metali poput nikla i vanadija prisutni su u porfirinskim kompleksima, koji su
stabilni i destiliraju na temperaturama iznad 500 °C. Medutim, Zeljezo, nikal i vanadij u
rafinerijskim procesima (primjerice katalitickom krekiranju) utjecu na aktivnost katalizatora te
tako na povecanje plinovitih frakcija i koksa, a smanjenje prinosa benzina. S druge strane,
izgaranjem teskog lozivog ulja u rafinerijskim pe¢ima i kotlovima mogu nastati naslage
vanadijevog i niklovog oksida.

Buduci da se sirova nafta crpi iz Zemljine kore, ona u svom sastavu sadrzi 1 necistoc¢e, kao
Sto su voda, blato, razne soli te kiseli plinovi, poput sumporovodika i1 ugljikovog(IV) oksida.

Elementni sastav nafte prikazan je u Tablici 2.1.2.

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija
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Tablica 2.1.2. Elementni sastav nafte.!

Element Raspon [%]
Ugljik 83-87
Vodik 10-14
Dusik 01-2
Kisik 0,05-15

Sumpor 0,05-6,0
Metali <0,1

2.1.2. Kvaliteta sirove nafte

Gustoca sirove nafte i njenih frakcija iskazuje se kao relativna gustoca d, odnosno kao omjer
gustofe tvari na temperaturi t; i gustoée standardne tvari (vode) na nekoj standardnoj
(referentnoj) temperaturi to (vrijednost to u naftnoj industriji prihvaéena je kao 15,6 °C, odnosno
60 °F) (1).
Pity
= Pt 1
d Poto ( )
IzraZzavanje relativne gustoée u stupnjevima API (skraéeno od engl. American Petroleum

Institute) (2) opce je prihvaceno u naftnoj industriji.

141,5

API= d(60/60 °F)

—131,5 )
Pri tome je referentna temperatura uzorka i standarda 60 °F (15,6 °C) te relativna gustoca
d (15,6/15,6 °C) iznosi 0,8805, odnosno 29,2 °API. Izraun se primjenjuje za procjenu broja
proizvedenih barela sirove nafte po metrickoj toni, kao 1 pri utvrdivanju trziSne cijene sirove
nafte.

Prosjecna se vrijednost relativne gustoce sirove nafte pri 15,6 °C krece u rasponu od 0,8000
do 1,000, a nafte parafinske baze od 0,78000 do 0,8300 ili u °API od 50,0 do 39,0."*

Temeljem vrijednosti °API gustoée razlikujemo lake (°API > 31,1; p < 870 kg m™), srednje
(°API izmedu 22,3 i31,1; p = 870-920 kg m™®) i teske nafte (°API <22,3; p = 920-1000 kg m™)
te ekstra teska sirova ulja (°API < 10,0; p > 1000 kg m™®), primjerice bitumen. Trzisno su

najvrijednije nafte °API gustoce od 40 do 45.

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija
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Ostale znacajke kvalitete koriStene za procjenu kvalitete sirove nafte obuhvacaju
viskoznost, raspodjelu destilacijske krivulje, molekulsku masu, indeks refrakcije, tocku tecenja,
kiselinski i bromni broj, anilinsku tocku, ostatni koks, koli¢inu pepela i plamiste.

Karakteristi¢na informacija o nafti i naftnim proizvodima je destilacijsko podruéje, zbog
¢injenice da je za svaku frakciju specifican interval temperature pocetnog vrelista (IBP,
engl. initial boiling point) ili temperature pocetka kljucanja i zavrsnog vrelista (FBP, engl. final
boiling point) ili krajnje temperature destilacije. Za kvantitativno odredivanje podrucja vreliSta
lakih i srednjih destilata, (motornih goriva za automobilske motore s iskrom paljenja,
zrakoplovnih goriva, dizelskih goriva, mjesavine biodizela do 20 % te brodskih goriva) u
primjeni su standardne metode, u koje ubrajamo destilaciju pri atmosferskom tlaku
(ASTM D 86),'? te metode plinske kromatografije (ASTM D 2887 sa zavr$nom to¢kom vrelista
do 538 °C za analizu tekuéih ugljikovodika sastava C1-C40'%, ASTM D 3710 sa zavr§nom
tockom vrelista do 260 °C za tekuée ugljikovodike sa sastavom C1-C15,%* ASTM D 5307 sa
zavr$nom tockom vreli§ta do 538 °C za naftne proizvode sastava C44 ili ekvivalental® te
ASTM D 6352 s rasponom vrelista od 174 °C do 700 °C za tekuce naftne proizvode sastava
C10-C90).18 Za analizu naftnih frakcija vrelista viseg od 600 °C primjenjuje se vakumska
destilacija bez kolone za frakcioniranje (ASTM D1160).’

Jo§ jedna znacajka kvalitete nafte je toCka teCenja (engl. pour point) kojom je definirana
najniZza temperatura pri kojoj tekucina tece pri uvjetima ispitivanja uzorka. Time se u
promatranom uzorku sirove nafte moZe procijeniti prisutna koli¢ina dugolancanih parafina.
Informacija o toc¢ki tecenja znacajna je zbog Cinjenice da je transport nafti s velikim udjelom
dugolanc¢anih parafina otezan pri temperaturama koje su ispod toCke te¢enja. Tako primjerice

do skruéivanja uzoraka srednjih destilata moze do¢i ve¢ pri sadrzaju smola od oko 1 %.1118

2.1.3. Asfalteni

Dispergiranu fazu koloidnih sustava sirove nafte 1 njezinih derivata ¢ine asfalteni 1 smole.
Asfalteni u svojoj strukturi sadrZe polikondenzirane cikloalkanske i aromatske prstene, krace
alifatske lance te heteroatome sumpora, dusika i kisika. Metale poput nikla, vanadija i Zeljeza
mogu sadrzavati u tragovima. Ovisno o podrijetlu sirove nafte mogu se razlikovati svojstva i

sastav asfaltena.l?3>¢
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Izolirani, asfalteni su crne, sjajne i prhke ¢vrste tvari, dok su smole tamno smede, sjajne i
viskozne. Poznato je da su asfalteni topivi u aromatskim otapalima (primjerice benzenu i
toluenu), a netopivi u n-alkanima.®*2°2! O stabilnosti koloidnog sustava ovisi taloZenje
asfaltena pri ¢emu, s asfaltenima mogu taloziti voskovi i teske smole (razlikuju se od asfaltena
u teksturi 1 boji). Asfalteni stvaraju agregate razlicitih vrsta i veli¢ina, $to je proces koji ovisi o
podrijetlu sirove nafte, uvjetima (tlak, temperatura) i procesima rafinerijske obrade. Tako se
molekulska masa asfaltena procjenjuje izmedu 500 i 1500 g mol?, a molekulskom je
strukturom ogranicen broj molekula asfaltena u agregatima.

S obzirom na kompleksnost molekulske strukture, asfalteni nemaju egzaktnu kemijsku
strukturu. U literaturi je opisano viSe razli¢itih modela koji opisuju strukturu asfaltena, a
najceSce se opisuju i citiraju dva modela asfaltenskih struktura: Yen-Mullinsov ,,model

«22.23 i model o‘tocv:ja“.23

kontinenta® ili ,,model otoka

Budu¢i da su asfalteni slozene strukture aromatskih i alifatskih spojeva te heteroatoma uz
tragove metala, medusobno povezane razli¢itim medumolekulskim interakcijama, poseban
izazov predstavlja odredivanje njihove veli¢ine i molekulske mase. Za odredivanje prosjecne
veli¢ine molekula asfaltena primjenjuju se sofisticirane analiticke metode, kao spektroskopija
NMR, rendgenska difrakcija (XRD, engl. X-ray diffraction), rendgenska difrakcija uz
rasprSivanje pod malim kutom (SAXS, engl. small-angle X-ray scattering), dinamicko
rasprSenje (DLS, engl. dynamic light scattering), membranska difuzija, Rayleighovo rasprsenje
(engl. Rayleigh scattering) i nanofiltracija, dok se za odredivanje molekulske mase asfaltena
koristi spektroskopija masa (MS, engl. mass spectrometry), osmometrija para-tlak (VPO,
engl. vapor pressure osmometry) i kromatografija iskljucenja velicinom (SEC, engl. size
exclusion chromatography).242°26.27.2829 Raspon veli¢ina asfaltenskih agregata procjenjuje se
na2 - 20 nm.2*

Preciznim mjerenjima tehnikama rasprSenja pod malim kutom, rendgenskog (SAXS) i
neutronskog zracenja (SANS, engl. small-angle neutron scattering) te usporedbom spektara
neutrona i rendgenskih zraka pronadeni su agregati asfaltena od 16 kDa. Daljnjom primjenom
neutronskog kontrasta potvrdeno je da nanoagregati imaju oblik diska ukupnog radijusa 32 A s

30 % polidisperznosti i visinom od 6,7 A%

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 8

2.1.4. Stabilnost sirove nafte i njezinih frakcija

Stabilnost sirove nafte i njezinih frakcija u uzem smislu predstavlja njihovu sposobnost
zadrzavanja molekula asfaltena u stabilnoj koloidnoj disperziji. U leziStima i proizvodnim
procesima prilikom promjene termodinamickih uvjeta, poput tlaka i temperature, kao i
promjene kemijskog sastava sirove nafte (te time uvjetovane promjene viskoziteta i °API
gustoce) dolazi do talozenja, flokulacije, odlaganja i1 disocijacije asfaltena, Sto je Cest uzrok
problema pri proizvodnji, transportu i preradi nafte. Asfalteni se najvise taloze u leziSnim
stijenama zbog pada tlaka pri povecéanju proizvodnje.3%3! To predstavlja znacajan problem pri
ciklickom utiskivanju ugljikovog (IV) oksida i vode u djelomi¢no iscrpljena naftna leziSta
(EOR, engl. enhanced oil recovery). Navedenom se tehnikom poveéava proizvodnja nafte i
produzeno iscrpljivanje lezista, Sto dodatno pridonosi smanjenju emisije ugljikovog (1V) oksida
u zrak utiskivanjem i trajnim skladistenjem ugljikovog (IV) oksida (CCUS, engl. carbon
capture, utilisation, storage).323334% Asfalteni na visokim temperaturama pri preradi nafte u
rafinerijama polimeriziraju i pretvaraju se u koks ili asfaltni ostatak. Tako zbog prisutnosti
asfaltena pri obradi teSkih ostataka moze do¢i do formiranja koksa, razvoja korozije,
deaktivacije i trovanja katalizatora te velikih gubitaka u proizvodnji.t%20:2t

U primjeni su razli¢ite metode odredivanja stabilnosti nafte, poput indeksa koloidne
nestabilnosti (CII, engl. colloidal instability index), indeksa koloidne stabilnosti, trenda
asfaltenske nestabilnosti (ASIST, engl. asphaltene instability trend), ekvivalenta toluena,
Stankiewiczevog dijagrama, analize sadrzaja zasicenih i aromatskih ugljikovodika, smola i
asfaltena (SARA, engl. saturates, aromatics, resins, asphaltene), odredivanje tocke flokulacije
asfaltena, kvalitativno-kvantitativne analize, P-vrijednosti, S-vrijednosti, Spot testa, testa
stabilnosti na stacionarnoj fazi, testa kompatibilnosti (OCM, engl. oil compatibility model),%
difrakcije X-zraka i analize elementnog sastava,":3:39:40

Stabilnost sirove nafte i njenih frakcija (ukljucujuci asfaltene i ostale komponente) izrazava
se kao S vrijednost te ukazuje na intrinzi¢na svojstva sirove nafte i njenih frakcija. Najcesce se
u praksi odreduje standardnom titrimetrijskom metodom ASTM D7157-12,* koriste¢i pritom
aromati¢nost asfaltena i aromaticnost ostalih sastojaka. Aromati¢nost je svojstvo nekih
ciklickih organskih spojeva s naizmjeni¢nim jednostrukim 1 dvostrukim vezama s
delokaliziranim elektronima kojim je osigurana dodatna stabilnost u odnosu na takvu strukturu

bez delokalizacije elektrona. Uzorci sirove nafte razliitog sadrzaja toluena titriraju se
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n-heptanom do pocetka flokulacije i taloZenja asfaltena. Sto je vise toluena manja je tendencija
talozenja asfaltena.*?
Potencijal talozenja asfaltena moze se prikazati kao indeks koloidne nestabilnosti sustava,

Cll, definiran jednadzbom (3):

zasiteni ugljikovodici+asfalteni
CIl = 9 ! 3)

aromati+smole

Asfalteni 1 smole ¢ine dispergiranu fazu koloidnog sustava nafte, dok zasi¢ene i aromatske tvari
¢ine kontinuiranu fazu. Koloidni sustav je stabilan ako je CII vrijednost u uzorku nafte manja
od 0,7. Sustavi pak kojima je Cll veéi od 0,9 smatraju se nestabilnim sustavima. U odnosu na
sirove nafte s visokim udjelom asfaltena one s nizim sadrzajem asfaltena mogu imati vecu
sklonost taloZenju, jer smole stabiliziraju agregaciju asfaltena. Do taloZenja dolazi zbog
narusavanja ravnoteznih sila privla¢enja izmedu apsorbiranih molekula smola i asfaltena.*®

Kromatografska tehnika za odredivanje sadrzaja zasi¢enih i aromatskih ugljikovodika,
smola i asfaltena, SARA analiza, provodi se pomocu adsorpcijske kromatografije prema
standardnoj metodi ASTM D2007, tankoslojne kromatografije (TLC, engl. thin layer
chromatography) i tekuéinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC, engl. high
performance liquid chromatography).** U naftnoj se industriji koristi automatizirana TLC
tehnika s plameno ionizacijskim detektorom (TLC-FID, eng. thin-layer chromatography with
flame ionization detector). Yen i sur.,® su odredivali SARA sastav razli¢itih nafti HPLC-om te
zakljucili da su nafte s CII vrijednosti ve¢om od 0,9 nestabilne, a one s CII vrijednosti manjom
od 0,7 stabilne. Xiong i sur.®® su modificirali ovu metodu koristeéi tehniku tankoslojne
kromatografije te pokazali da se CII ne moZe smatrati deterministickom vrijednosc¢u 1 utvrdili
da je stabilnost nafte postojana sve dok sastav asfaltena nije jednak ili priblizno jednak tocki
zasi¢enja. Stoga su definirali novu vrijednost CII - kriticnu CII. Tako su nafte s vrijednosti CII
manjom od kriti¢ne stabilne, a nafte s vrijednosti CII ve¢om od kriti¢ne nestabilne.

Stabilnost asfaltena u uzorcima nafte pri razli¢itom razrjedenju u toluenu uz standardne
uvjete moze se povezati s nezeljenim taloZzenjem netopivih naslaga (engl. fouling) na stjenkama
peéi postrojenja za odgodeno koksiranje (engl. delayed coking) pri temperaturi od 450 °C.*6 Pri
tome je utvrdeno da najviSe naslaga nastaje kod uzoraka s najnizom stabilnosti, dok se SEM
mikroskopijom pokazalo da su strukture taloznih naslaga poroznije §to je uzorak manje stabilan.

Uklanjanjem ovakvih naslaga pomocu visokotla¢ne pare moze pak do¢i do oStecenja povrSine
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stienke. Od drugih metoda uklanjanja naslaga u primjeni je uklanjanje pomocu kemijskih
aditiva, antifoulanata za smanjenje ili zaustavljanje fizikalno-kemijskih procesa stvaranja
naslaga, kao i disperzanata za povecanje stabilnosti asfaltena u ugljikovodi¢nom mediju.*’
Dodatno je istrazen utjecaj sintetickih i prirodnih povrSinski aktivnih tvari na stabilnost
asfaltena u sirovoj nafti, utjecaj tlaka, temperature te elektrokineticki ucinak. Takoder je
razvijena metoda za predvidanje stabilnosti asfaltena pod utjecajem razlicitih uvjeta, primjerice

tlaka na topljivost i kohezivnu energiju smjese i njezinih komponenti.*&4°

2.2. Spektroskopija NMR

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR, engl. nuclear magnetic resonance)
vrlo je u€inkovita analiticka metoda za analizu strukture organskih, anorganskih i bioloskih
molekula.®®>!

Metoda koristi magnetsko svojstvo jezgre atoma koje se naziva spin, a posjeduju ga sve
atomske jezgre koje nemaju paran i maseni i atomski broj (takve nisu aktivne u spektroskopiji
NMR jer ne posjeduju magnetski moment). Za spinove je karakteristina energija njihovih
osnovnih i pobudenih stanja. Do pobude spinova jezgri dolazi u slucaju kad je energija fotona
(kojim se ozracuje promatrana jezgra) jednaka razlici energije izmedu dvaju spinskih stanja.

Suvremene tehnike spektroskopije NMR temelje se na pobudi spinova kratkim pulsovima
u radiovalnom (radiofrekvencijskom, RF) podru¢ju te gradijentnim pulsovima (PFG,
engl. pulse field gradients).

Gradijentni pulsovi primjenjuju se za ubrzavanje i pojednostavljenje snimanja spektara
NMR, ¢ime se smanjuje Sum, poboljSava supresija signala otapala (ako zbog prevelikog
intenziteta ometa detekciju ostalih signala u spektru) te poboljsava eliminacija signala jezgri *H
vezanih na jezgre *2C (pozeljno kod nekih tehnika za uklanjanje viska intenzivnih signala).

Primjenom gradijentnih pulsova dolazi do defokusiranja ili defaziranja ukupne
magnetizacije, spinovi nemaju faznu koherenciju te nema signala u spektru. Uslijedi li primjena
jednakog gradijenta, ali suprotnog smjera, magnetizacija ¢e se refokusirati (Slika 2.2.1.). Na
slici je jednostavnim vektorskim modelom prikazano ponasanje grupe spinova, odnosno

ukupne magnetizacije.

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 11

90°C Gz

\

-Gz

"4

V\V\W\V Y\
IAVJACZAY VAR JAT YAV

a) b) o)

Slika 2.2.1. a) Ekvivalentni spinovi u cjev¢ici NMR precesiraju u homogenom polju nakon
primjene pulsa RF; b) primjenom gradijenta snage G uzduz osi z (uzduz cjevcice
NMR) dolazi do defokusiranja magnetizacije; c) primjenom istog gradijenta
suprotnog smijera magnetizacija se refokusira.>

U spektrima NMR moZemo pratiti sljedece osnovne parametre NMR:
e kemijski pomak
e konstantu sprege spin-spin
e vrijeme opustanja ili relaksacije.

Elektroni koji okruzuju jezgre podvrgnute vanjskom magnetskom polju zasjenjuju te jezgre
zbog Cinjenice da stvaraju lokalna magnetska polja. Tako se zbog povecane elektronske gustoce
smanjuje utjecaj vanjskog magnetskog polja na promatranu jezgru. Stoga je za postizanje
rezonancije potrebno primijeniti jate magnetsko polje.

U izotropnom mediju dolazi do interakcija spin-spin ili skalarnih interakcija. Tako na
energijske razine promatrane jezgre moze utjecati spinsko stanje susjedne jezgre te se one preko
jedne ili vise kemijskih veza medusobno sprezu. Homonuklearnom spregom nazivamo spregu
spin-spin izmedu istovrsnih jezgri, a heteronuklearnom spregu izmedu razlicitih jezgri. Signal
NMR promatrane jezgre simetri¢no se cijepa na odgovaraju¢i multiplet uslijed sprezanja sa
susjednom jezgrom. Tako razlikujemo sprege prema multipletnosti: singlet (s), dublet (d),
triplet (t), kvartet (q) itd. Prema dosegu pak razlikujemo sprege kroz jednu vezu, geminalne
(kroz dvije veze), vicinalne (kroz tri veze) i sprege dugog dosega (kroz Cetiri ili viSe veza).

Spinski sustav ¢ine svi spinovi u medusobnoj sprezi. Pojedine molekule mogu imati vise
spinskih sustava, a obi¢no ih dijeli heteroatom ili kvarterni ugljikov atom (koji prekidaju

spregu). U odnosu na omjer razlike frekvencija precesije dvaju spinova i konstante sprege
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izmedu tih spinova, razlikujemo sprezanja prvog reda (slaba sprezanja) gdje je taj omjer veci
od 10 te sprezanja visSeg reda (jaka sprezanja), gdje je omjer manji.

Vrijeme opustanja ili relaksacije je vrijeme potrebno spinovima za prijelaz iz pobudenog u
osnovno stanje. Razlikujemo longitudinalni (T, relaksacija spin-resetka) i transverzalni (T2,
relaksacija spin-spin) proces relaksacije spinova. Intenzitet pojedinih signala u spektru ovisi o
longitudinalnoj relaksaciji, gdje se energija prenosi s pobudenih jezgara na okolinu
(Slika 2.2.2.). S druge strane, Sirina signala u spektru ovisi obrnuto proporcionalno o
transverzalnoj relaksaciji, gdje dolazi do prijenosa energije izmedu spinova u precesiji
(Slika 2.2.3.).

Svi pulsovi RF koriSteni za pobudu spinova jezgri u nekoj tehnici NMR ¢ine pulsni slijed.
Jedan od osnovnih pulsnih sljedova je spinska jeka, a primjenjuje se za odredivanje
relaksacijskog vremena T2 te niz drugih jedno- i visedimenzijskih pulsnih tehnika NMR.

Nuklearnim Overhauserovim efektom (NOE) nazivamo prijenos polarizacije dipolno

spregnutih spinova u pobudenom stanju kriznom relaksacijom, tj. kad spin jedne jezgre

puls 90, _vijeme
z z z z
1 b M
% B] M VX M Y x y x/\

Slika 2.2.2. Promjene vektora ukupne magnetizacije M za vrijeme
procesa longitudinalne relaksacije (spin-resetka).>

puls 90; vrijeme

QL
A

Slika 2.2.3. Promjene vektora ukupne magnetizacije M za vrijeme
transverzalne relaksacije (spin-spin).>°

X
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izmjenjuje spinska stanja energije i relaksira prema ravnoteznom stanju preko spina druge
jezgre. To se u odgovaraju¢im spektrima NMR ocituje kao promjena intenziteta signala
odredenog spina izazvana promjenom ravnotezne napucenosti spinova druge jezgre, pod
uvjetom da su te jezgre u neposrednoj blizini u prostoru (do oko 5 A) . Praéenjem NOE moZemo
dobiti dodatne informacije o strukturi molekule, a zbog povecanja intenziteta signala u
tehnikama koje koriste NOE skracuje se vrijeme snimanja heteronuklearnih spektara.>?

Jednadzbom (4) prikazana je odgovarajuca promjena intenziteta signala promatrane jezgre

(S):

Iyop-= Io (1+ 2;’1 ) 4
S

pri tome je ys magnetoZirni omjer jezgre koja je promijenila ravnoteznu napucenost spinova, a
I'i S su spinovi susjednih jezgara u dipolnoj sprezi.

U slucaju da jezgra | (npr. *H) posjeduje veliki magnetozirni omjer, a jezgra S (primjerice
13C) znacajno manji, energija prijelaza spinova jezgre *C bit ¢e manja zbog razlike u
magnetoZirnim omjerima od energije prijelaza odgovarajuéih spinova jezgre 'H (Slika 2.2.4.).
U spektroskopiji NMR mehanizmom longitudinalne relaksacije dozvoljeni su iskljucivo
prijelazi jednog kvanta energije, gdje se mijenja spinsko stanje (orijentacija) samo jednog spina
(prijelazi Win i/ili Wic). NOE pak nastaje mehanizmom krizne relaksacije, odnosno prijelazima
nultog i dvostrukog kvanta energije gdje dolazi do prijelaza sa istovremenom promjenom

spinskih stanja oba spina (prijelazi Wo i W5).%%!

energija
A
-
.

ap —Hfi\ w, \\\‘H
NI )
S

s f Ve

oot

Slika 2.2.4. Mogu¢i prijelazi energija (W) spinskih
stanja (o, B) jezgri *H i 3C.%0
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2.2.1. Jednodimenzijske tehnike NMR

Primjenom konstantnog magnetskog polja na jezgre s magnetskim momentom dolazi do
poravnavanja, odnosno polarizacije magnetskih spinova. KoriStenjem slabog osciliraju¢eg
magnetskog polja (puls RF) postize se perturbacija navedene polarizacije, $to izaziva jezgre na
emitiranje elektromagnetskih valova, a detekcijom kojih dobivamo spektre NMR. U
jednodimenzijskim spektrima NMR prikazuje se ovisnost intenziteta signala o kemijskom
pomaku. Tako se prisutnost funkcijskih skupina ili odredenih fragmenata u spoju moze utvrditi
temeljem intenziteta i poloZaja signala.

Prve informacije o strukturi analizirane molekule obi¢no se dobiju tehnikom H NMR
promatranjem kemijskih pomaka i konstanti sprege spin-spin u jednodimenzijskom spektru.
Ovdje koristeni pulsni slijed (Slika 2.2.5.) sastoji se od dva perioda (pripreme i detekcije)
odvojena pulsom od 90° (trajanja tp) po osi X (okomito na smjer magnetskog polja koje je po
konvenciji u pozitivnom smjeru osi z). Signal koji detektor prima tijekom vremena akvizicije
(ta) biljezi se kao slobodno opadanje magnetizacije (FID, engl. free induction decay) u
vremenskoj domeni. Fourierovom transformacijom signala u frekvencijsku domenu dobije se
spektar NMR. Korisno je slijed ponoviti n puta u svrhu pobolj$anja intenziteta signala i
njihovog odnosa prema $umu (budu¢i da ponavljanjem signal raste s n, a sum s v/n).>°

KoriStenjem dodatnog rasprezajuceg polja (pulsa) u tehnikama dvostruke rezonancije

opazaju se razliciti u€inci na spektre (Slika 2.2.6.), §to ovisi o pulsnom slijedu. Tako ovisno o

priprema detekcija

Slika 2.2.5. Shema pulsnog slijeda u jednodimenzijskoj
tehnici *H NMR.*
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Slika 2.2.6. Osnovni pulsni sljedovi u tehnici dvostruke rezonancije te
pripadajuéi signali NMR za spinove spinskog kvantnog broja
| = 1/2: a) spregnuti spektar s NOE; b) raspregnuti spektar bez
NOE; c) power gated raspregnuti spektar s NOE.>°

redoslijedu primjene pobudnog 1 rasprezaju¢eg pulsa opazamo spektre s pojaCanim
intenzitetom signala zbog NOE (u pulsnom se slijedu rasprezaju¢i puls primjenjuje prije
pobudnog i vremena akvizicije — Slika 2.2.6.a), raspregnute spektre (rasprezajuci puls samo
tijekom vremena akvizicije — Slika 2.2.6.b) te raspregnute spektre pojacanog intenziteta signala
(dva sukcesivna rasprezajuca pulsa izmedu kojih se primjenjuje pobudni puls — Slika 2.2.6.c),
¢iji pulsni slijed nazivamo power gated (engl.). Razlikujemo homonuklearne (spinovi
istovrsnih jezgri) i heteronuklearne tehnike dvostruke rezonancije.>

Tehnika ,, off-resonance “ 3C NMR koristila se do razvoja visepulsnih tehnika za analizu
broja atoma H vezanih na atom C (Slika 2.2.7.). Ovom se tehnikom pomice centar rasprezuceg
pulsa 1-3 kHz od frekvencije rezonancije jezgre koju promatramo. Time se medusobno rasprezu
sve jezgre *H i 13C koje nisu izravnoj vezi, a zadrzava se samo sprega duz jedne veze. Tehnika
je korisna samo za molekule s manjim brojem atoma gdje nema velikog preklapanja linija u

spektru.®
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Slika 2.2.7. Pulsni slijed tehnike ,, off-resonance “ *CNMR.°

Zbog manje prirodne zastupljenosti i relativne osjetljivosti jezgre *C u spektrima NMR
intenzitet signala ‘3C je Cetiri reda veli¢ine manji od intenziteta signala 'H. Stoga se u svrhu
pojacanje intenziteta signala *C najéeS¢e koriste viSepulsne tehnike, poput DEPT
(engl. distortionless enhancement by polarisation transfer), INEPT (engl. insensitive nuclei
enhanced by polarisation transfer), PENDANT (engl. polarisation enhancement nurtured

during attached nucleus testing) i APT (engl. attached proton test).>

2.2.2. Dvodimenzijske tehnike NMR

Periodi pripreme (P), evolucije (E), mijeSanja (M) i1 detekcije (D) karakteriziraju pulsne
sljedove dvodimenzijskih tehnika NMR (Slika 2.2.8.). Prvi i tre¢i period (P 1 M) ve¢inom
obuhvaca pulsove ili klastere pulsova konstantne Sirine pulsa, dok je period detekcije analogan
odgovaraju¢em periodu u jednodimenzijskim tehnikama.

Klju¢na razlika jedno- i dvodimenzijskih tehnika je u vremenu evolucije t1, koje se tijekom
dvodimenzijskog eksperimenta sukcesivno povecava svakim sljede¢im ponavljanjem pulsnog

slijeda, ¢ime nastaje druga frekvencijska dimenzija.

Slika 2.2.8. Shematski prikaz osnovnih elemenata
dvodimenzijskog eksperimenta NMR.>°
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Od dvodimenzijskih tehnika NMR temeljenih na skalarnom sprezanju (interakcije kroz
kemijske veze) najcesée su koriStene: COSY (engl. correlation spectroscopy) te njena inacica
s dvostrukim kvantnim filterom DQF-COSY (engl. double quantum filtered COSY), HSQC
(engl. heteronuclear single quantum coherence), HMQC (engl. heteronuclear multiple
qguantum coherence), HMBC (engl. heteronuclear multiple bond correlation), TOCSY
(engl. total correlation spectroscopy) i HETCOR (engl. heteronuclear correlation). S druge
strane, takoder su u $irokoj primjeni tehnike ROESY (engl. rotating frame Overhauser effect
spectroscopy) i NOESY (engl. nuclear Overhauser effect spectroscopy), koje se temelje na

dipolnoj sprezi medu spinovima (interakcije kroz prostor).*

2.2.3. DOSY NMR

Spektroskopija NMR s poredanom difuzijom (DOSY, engl. diffusion-ordered spectroscopy) u
Sirokoj je upotrebi pri analizi kompleksnih, sloZenih i heterogenih smjesa, a temelji se na
razdvajanju signala NMR pojedinih komponenti u smjesi prema njihovim difuzijskim
koeficijentima. Tako ova analiticka metoda omogucuje informacije o veli¢ini, obliku, masi,
agregaciji, kompleksiranju i strukturi molekula te sastavu smjese. Koristi se u istrazivanju
molekulskih interakcija, proucavanju interakcija protein-ligand te karakterizaciji reaktivnih
meduprodukata.*?

DOSY je pseudo-dvodimenzijska tehnika, jer je u jednoj dimenziji kemijski pomak, a u
drugoj difuzijski koeficijent. Temeljem difuzijskih koeficijenata komponenti smjese moguce
je, osim razdvajanja signala pojedinih komponenti, izracunati hidrodinamicki radijus i volumen
molekula, kao i procijeniti molekulsku masu monomera i agregata.t

Za mjerenje difuzijskih koeficijenata (D) koriste se pulsni sljedovi koji sadrze gradijente
magnetskog polja. Snaga gradijenta ovisi o duljini trajanja gradijenta (¢), amplitudi gradijenta
(9) i magnetozirnom omjeru (y) promatrane jezgre.

Tijekom eksperimenta DOSY NMR, u nizu jednodimenzijskih eksperimenata sukcesivno
se povetava snaga primijenjenog gradijenta, Cime se intenzitet detektiranog signala
eksponencijalno smanjuje. Dobiveni eksperimentalni podaci DOSY najcesce se analiziraju
pomoc¢u Stejskal-Tannerove jednadzbe (5)> koja opisuje odnos intenziteta signala s

primijenjenim gradijentom (lg) i intenziteta signala bez gradijenta (Ig=0):
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I = I;_gel~@8670(a-3)] )

gdje je G snaga gradijentnog pulsa, y magnetozirni omjer promatrane jezgre, & Vrijeme trajanja
gradijentnog pulsa, D difuzijski koeficijent, a A eksperimentalno vrijeme difuzije.

Difuzija molekula u otopini nastaje uslijed nasumi¢nog translacijskog (Brownovog) gibanja
molekula izazvanog toplinskom energijom sustava te ovisi o temperaturi i viskoznosti otapala
te veli¢ini 1 obliku molekula, a kvantitativno se moze karakterizirati difuzijskim koeficijentom
(D). Buduc¢i da je difuzijski koeficijent obrnuto proporcionalan veli¢ini molekula, manje ¢e
molekule imati vece difuzijske koeficijente. Tako difuzijski koeficijenti malih molekula
(<1000 g/mol) obi¢no zauzimaju raspon od 10 do 10°2° m2s2,

Prepreku pouzdanom odredivanju difuzijskih koeficijenata u eksperimentima DOSY mogu
predstavljati pogreske mjerenja izazvane toplinskom konvekcijom u uzorku u cjevcici NMR.
Najcesce ¢e uslijed temperaturnog gradijenta u uzorku nastati toplinsko strujanje (konvekcija)
uzduz cjev€ice NMR — strujanje prema gore toplije teku¢ine manje gustoce. Konvekciju u
cjev¢ici NMR mozZe izazvati 1 manji horizontalni gradijent temperature. U svrhu prevladavanja
problema konvekcije, u primjeni je tehnika DOSY s pulsnim slijedom PFGDSTE-BPP
(engl. pulsed field gradient double stimulated echo with bipolar pulse pair) uz tri tzv. kvareca
(engl. spoil) gradijenta (Slika 2.2.9.).

Oznake na Slici 2.2.9. predstavljaju: Ge - gradijent, G7, Gg, Go - kvareéi gradijenti,
0 - vrijeme trajanja gradijenta, « - puls od 180°, /2 - puls od 90°, 4 - vrijeme odgode izmedu
dva pulsa od 90°, d: - vrijeme ¢ekanja izmedu dva pulsna slijeda, d21 - vrijeme ¢ekanja za

kompenzaciju vrtloZnih struja i doo - eksperimentalno vrijeme difuzije.>*

g d1 || A |5 358 A 5§16 [d21

@0 Y an

G poesp 6666 ) G6/)
c6 Y g7 G666 Y Ugg c6 Va9

Slika 2.2.9. Pulsni slijed PFGDSTE-BPP (dstebpgp3s).>*
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2.2.4. Izracun hidrodinamickih radijusa i molekulskih masa

Budu¢i da difuzijski koeficijenti opisuju translacijsku difuziju molekula, moguce je temeljem
eksperimentalno opazenih difuzijskih koeficijenata izraunati hidrodinamicke radijuse (RH)

molekula pomocu Stokes-Einsteinove jednadzbe (6):

kgT

p= L2 (6)

6mNRy

gdje je ks Boltzmannova konstanta, T termodinamicka temperatura, a j dinami¢ka viskoznost
otapala. Jednadzba (5) vrijedi za aproksimaciju sfernog oblika molekule, a faktor 6 u nazivniku
primjenjiv je u slucaju kada je veli¢ina molekule otopljene tvari najmanje pet puta veca od
veli¢ine molekule otapala (Rrotopljena tvar) > 5 RH(otapalo)).>>

Pri izracunu veli¢ine molekula asfaltena (koje nisu sferne) u obzir treba uzeti veli¢inu 1 oblik
molekule. Stoga se uvodi funkcije fs ovisna o obliku molekule (oblik moze varirati izmedu dvije
krajnosti — oblika diska i oblika cigare), a koja varira veliku (a) i malu poluos (b) elipsoidne

molekule. Tako nastaje modificirana Stokes-Einsteinova jednadzba (7):

D= k5T )

C(RH(otapalo) RH(otopljena tvar))fs(a:b)T”lRH(otopljena tvar)

Budu¢i da su asfalteni, kao 1 nafta kompleksnog sastava, nije moguce to¢no procijeniti
fs vrijednosti Stoga se ipak zadrzava sferna aproksimacija molekule za koju vrijedi da je fs = 1,
ali se uvodi korekcijski faktor c, koji ovisi 0 omjeru radijusa otapala (Ruotapalo)) i 0topljene tvari

RH(otopljena tvar) (8):

Cc = ° 2,234 (8)

(RH(otapalo)/RH(otopljena tvar))

Procjena molekulske mase iz difuzijskih mjerenja provodi se prema jednadzbi (9):

D « K X My, ~“ 9)

gdje konstanta K ovisi o prirodi molekule, a koeficijent ¢ o obliku molekule. Budu¢i da je

iznimno tesko odrediti parametre K i @, predlozen je drugi model procjene molekulske mase

Mw (10, 11, 12):5657
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D=2z (10)

fow = (7"‘_)_1 (11)

_ 3 |Mws
«= [ (12)

gdje je ks - Boltzmannova konstanta, T - termodinamicka temperatura, # - Viskoznost otapala,

Muws - molekulska masa otapala, Mw - molekulska masa asfaltena, Na - Avogadrova konstanta,
a peff - efektivna gusto¢a molekula asfaltena.®

Model Evansa i sur. prikazan u jednadzbi (9) primjenjiv je u razli¢itim otapalima na veliki
broj molekula male i srednje veli¢ine (M < 1 kDa). Pod pretpostavkom da sve promatrane
molekule imaju istu efektivnu gustoc¢u kao i molekule otapala moze se zanemariti utjecaj oblika
molekule i sastava otopine. U svojim su mjerenjima koriste¢i kombinaciju 44 razli¢ite molekule

i 5 razli¢itih otapala, Evans i sur. za vrijednost efektivne gustoée dobili perr = 619 kg m=3.5

2.2.5. Primjena tehnike NMR u analizi nafte i naftnih derivata

Strukturna karakterizacija sirove nafte i njenih derivata vaZna je za odredivanje kvalitete
rafiniranih proizvoda te pruZa saznanja potrebna za razumijevanje promjena koje se dogadaju
na molekulskoj razini pri rafinerijskim procesima kao Sto su termicko krekiranje i kataliticko
hidrogeniranje. Ukljucuje primjenu razli¢itih spektroskopskih tehnika, a posebna vaznost se
pridaje tehnikama 'H i *C NMR. Prvotno se spektroskopija NMR Koristila za karakterizaciju
laks$ih naftnih frakcija (mlaznog goriva (JET) i plinskih ulja) te teskih frakcija (vakuum ostatka,
katranskih smola, parafina i asfaltena), koje nije moguce karakterizirati standardnim
analitickim tehnikama.>* Kemijski pomaci u *H NMR spektrima ukazuju na raspodjelu jezgri
'H po skupinama te time omoguéuju informaciju o sastavu i strukturi sirove nafte, naftnih
frakcija, kao 1 prisutnih asfaltena. To¢nu strukturu nije moguce odrediti zbog preklapanja
signala u spektrima, no moguce je kvantificirati dobivene podatke o razli¢itim vrstama prisutnih

protona i ugljika, osobito kombinacijom s podacima dobivenim elementnom analizom i
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podacima o prosjecnoj molekulskoj tezini. Koli¢inu aromatskih i alifatskih vodika odreduje se
integriranjem pripadaju¢ih skupina signala u kvantitativnom spektru *H NMR.

Iz intenziteta signala u spektrima **C NMR moZe se dobiti informacija o koli¢ini aromatskih
1 nezasi¢enih ugljika te o prirodi CHn grananja i prosje¢noj duljini lanca u parafinskim
molekulama. Tehnika 3C NMR prikladna je i za pruzanje informacije o strukturi srednje teskih
i teskih derivata, koje se ne mogu dobiti primjenom tehnike *H NMR.1>* Signali aromatskih
ugljika nalaze se u spektralnom podrué¢ju izmedu 100 i 160 ppm, dok su signali zasi¢enih ugljika
u podrugju od 0 do 70 ppm. Iz dijela spektra 3C gdje se nalaze signali karakteristiéni za
aromatske spojeve primjenom tehnike spinske jeke moguée je izraCunati sadrzaj prisutnih
nesupstituiranin CH(CHar) i kvarternih ugljika (Cq),>* a pomoc¢u tehnika spinske jeke i *C APT,
iz signala specifi¢nih za zasi¢ene ugljike, sadrzaj CHs, CH2, CH i kvarternog ugljika (Cg) u
alifatskim ugljikovodicima. Nadalje, prema podacima iz spektara NMR moze se izracunati
indeks supstitucije, koji predstavlja omjer izmedu supstituiranih i zamjenjivih aromatskih
ugljika te indeks kondenzacije, koji predstavlja prosjek broja kondenziranih aromatskih prstena.
Pokazalo se da je primjenom spektroskopije *H i 3 C NMR moguée dobiti uvid u strukturne
promjene asfaltena tijekom procesa termi¢kog krekiranja vakuum ostatka.® Potvrdeno je da su
promjene vezane za smanjenje prosjecne molekulske mase molekula asfaltena posljedica
pucanja zasi¢enih veza te da se ucestalost povecava porastom sadrzaja aromatskog ugljika 1
vodika vezanog za ugljik. Takoder, izuavana je struktura asfaltena primjenom tehnike
13C NMR uz pulsni slijed pojacanja polarizacijskim prijenosom bez izobli¢enja (DEPT), pri
¢emu je bilo moguce procijeniti koli¢inu neprotoniranog i protoniranog aromatskog ugljika
(time i aromati¢nost).>® Spektroskopijom ¥*C NMR istrazivane su i veli¢ine asfaltenskih
molekula u ugljenu 1 sirovoj nafti, a prouc¢avane su 1 konverzije frakcija asfaltena izoliranih iz
vakuum ostatka u koks.*

Dutta Majumdar i sur.®® u svojim su istrazivanjima strukturnih parametara i veli¢ina
aromatskih spojeva sli¢nih asfaltenima, broja supstitucija po klasteru 1 prosjecne duljine
alifatskih lanaca koristec¢i tehniku HSQC NMR pronasli da svaki poliaromatski klaster ¢ini 6-7
aromati¢nih prstena, §to je u skladu Yen-Mullinsovim modelom. Mjerenjem vremena
relaksacije T1 i T2 jezgre *H procijenjena je veli¢ina nanoagregata klastera asfaltena. Takoder,
izraGunata je prosje¢na molekulska masa asfaltena od priblizno 720 g mol™.

Ruiz-Morales i sur.%! pomoéu tehnike *C NMR istrazivali su i utvrdili raspone kemijskih

pomaka razlicitih struktura policiklickih aromatskih jezgri asfaltena, aromatskih atoma ugljika
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vezanih za atome vodika, atoma ugljika vezanih na heteroatome i atoma ugljika vezanih na
vodik u S polozaju u odnosu na heteroatom.

Molina i sur.5? su istrazivali utjecaj razli¢itog podrijetla uzoraka nafti na udio aromatskih i
alifatskih atoma ugljika, elementni sastav, broj aromatskih prstena, molekulsku masu i veli¢inu
klastera. U svojim istrazivanjima primijenili su spektroskopiju *H i 3C NMR za proucavanje
strukture asfaltena i maltena, a kombiniranom primjenom spektroskopije masa (MS, engl. mass
spectrometry), Ramanove spektroskopije i rendgenske difrakcije (XRD, engl. X-ray
diffraction) zaklju¢ili da asfalteni razli¢itog podrijetla uzoraka imaju razli¢itu strukturu i razlicit
kemijski sastav.

Istrazivanja su pokazala da su razliCite tehnike spektroskopije NMR, uz primjenu
statistickih metoda pri obradi podataka, prikladna kvantitativna metodologija za istraZivanje
kompleksnih sastava sirove nafte i asfaltena.>*®® U spektrima H i *C NMR mogu se
diferencirati uzorci i definirati podrucja spektra karakteristi¢na za pojedine skupine, a analizom
spektara i integracijom intenziteta signala dobivaju se informacije o kemijskom sastavu.
Primjeri spektara NMR uzorka sirove nafte prikazani su na slikama 2.2.10. (*H NMR) i
2.2.11. (*C NMR). Iz 'H NMR spektra vidljivo je da dolazi do preklapanja signala koji

T T T T T T T T T T T

10 9 8 7 6 5 - 3 2 1 0 ppm

Slika 2.2.10. Primjer spektra *H NMR uzorka sirove nafte.>*

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 23

150 140 130 ppm

i | —

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Slika 2.2.11. Primjer spektra 3C NMR uzorka sirove nafte.>*

pripadaju razli¢itim vrstama ugljikovodika, kao i da se u podru¢ju kemijskog pomaka
7,20 - 9,00 ppm nalaze aromatski *H, u podru¢ju 2,10-3,80 ppm H jezgre vezane na aromatski
prsten te skupine -CH i -CH2 vezane na aromatski prsten, (koje se u alifatskim ugljikovodicima
nalaze u podruc¢ju 1,00-2,10 ppm), dok se u podru¢ju 0,50-1,00 ppm nalaze -CH3 skupine
alifatskih ugljikovodika, kao i one vezane na aromatski prsten. U spektru *C NMR aromatski
su ugljici rasporedeni u spektralnom podru¢ju kemijskog pomaka izmedu 100 i 160 ppm,
zasi¢eni ugljici u podru¢ju izmedu 0 1 70 ppm, signali naftenskih spojeva nalaze se u podrucju
izmedu 24 i 60 ppm, dok se alifatski vezani ugljici nalaze u podrucju karakteristi¢cnom za
zasi¢ene 1 naftenske ugljike, izo-parafinski vezani ugljici u podru¢ju karakteristicnom za
alifatske spojeve te kvarterni aromatski vezani ugljici u podrucju 160-130 ppm.!

Usprkos znac¢ajnom razvoju, ne samo spektrometara, ve¢ i odgovarajucih tehnika NMR, jos
uvijek nije mogucée samo temeljem analize spektara NMR u potpunosti razlikovati uzorke
sirove nafte. Stoga je pri obradi spektara NMR korisno zatraziti dodatnu pomo¢ statistickih
metoda u pronalazenju korelacije izmedu podrijetla i fizickih svojstava sirove nafte.
Istrazivanja su pokazala da se uzorci nafte razli¢itog podrijetla mogu grupirati, dobro razdvojiti
i identificirati primjenom visefaktorske analize varijance (MWA, engl. Multi-Way) na spektre
DOSY NMR.® Tako je u analizi snimljenih spektara DOSY NMR primijenjen statisticki model
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za precizno odredivanje i razdvajanje uzoraka asfaltena prema podrijetlu sirovih nafti. MWA
koristi dekompoziciju ukupne varijabilnosti analizirane multidimenzijske baze podataka
predstavljene multidimenzijskim numerickim nizovima (tenzorom viSeg reda), a smatra se
prosirenjem metode analize glavnih komponenti (PCA, engl. Principal Component Analysis).%*

S druge strane, za kvantitativnu analizu asfaltena u uzorcima vakuum plinskih ulja i vakuum
ostataka koriSten je model regresije glavnih komponenti (PCR, engl. principal component
regression).®® Istrazivanjima agregacije asfaltena molekularnim dinami¢kim izra¢unima
dokazana je tendencija agregacije. lako nije bilo dokazano formiranje asfaltenskih agregata,
ipak su istrazivanja pomogla boljem razumijevanju izuzetno sloZene strukture asfaltena i
fenomena agregacije.®6:67:6869

Tehnikama *H, $3C i DOSY NMR prou¢avani su odnosi izmedu tipa strukture (kontinentalni
ili otocje) 1 agregacijskih svojstava triju uzoraka asfaltena razliCitog podrijetla. Kako je
prikazano na Slici 2.2.12., dobiveni rezultati upuéuju na prisutnost pretezno kontinentalnog
strukturnog tipa i potvrduju stvaranje nano-, mikro- i makroagregata, prema razli¢itim
koeficijentima difuzije.!

Ovisno o kemijskom sastavu, pokazalo se da se agregacija dogada u dva koraka. Takoder je
na temelju udjela ugljikovih i vodikovih atoma utvrdena prisutnost asfaltena u odabranim

uzorcima sirove nafte izmedu 86 % i 96 %, a ostatak otpada na druge aromati¢ne spojeve.>

107

—
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Slika 2.2.12. Primjer spektra *H DOSY NMR uzorka asfaltena.’
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Povecéani omjer C i H atoma ukazuje na ve¢i sadrzaj aromatskih prstena. Za makroagregate je
uocen najnizi difuzijski koeficijent , a najvisi za nanoagregate. Tako su difuzijski koeficijenti
makroagregata u rasponu 1,7-1,8 x 1071 m? s, mikroagregata 2,7-3,5 x 107 m? s, a
nanoagregata, 5,7-7,0 x 107® m? s%.(Slika 2.2.13.). Varijacije u koeficijentima difuzije za istu
skupinu agregata mogu se objasniti malo drugacijim sastavom i medumolekulskim
interakcijama, kao i razli¢itim koncentracijama.>

Rogerson je u svojoj doktorskoj disertaciji istrazivala mogucnost koristenja tehnike DOSY
NMR za analizu strukture komercijalne smjese monoacetina.”® Dobivene rezultate kombinirala
je s rezultatima dobivenim tekucinskom i plinskom kromatografijom za identifikaciju prisutnih
komponenti, no bez identifikacije svih signala. Zakljucila je da tehnika DOSY NMR nije
najbolji izbor u slucaju sli¢nih vrijednosti difuzijskih koeficijenta.

Durand i sur.?2#2 proveli su istrazivanja na razli¢itim vrstama uzoraka teske sirove nafte
kako bi dobili bolji uvid u fizikalno-kemijska svojstva uzoraka nafte. Pokazano je da difuzijski
koeficijenti otopljene tvari i otapala opadaju s povecanjem koncentracije otopljene tvari. U
uzorcima nafte uocene su razlicite vrste medumolekulskih interakcija ovisno o koncentraciji
uzorka. Spektri *H DOSY primijenjeni na uzorke dizela i asfaltena u toluenu prikazani su i
interpretirani kako bi se demonstrirao potencijal tehnika DOSY za analizu heterogenih uzoraka
nafte. Podaci dobiveni za uzorak dizela pokazali su da su monoaromati povezani na duge alkilne
lance, dok su di- ili tri-aromatske molekule vezane za krace ugljikovodi¢ne lance. Nekim

analitickim metodama utvrdene su molekulske mase monomera asfaltena pretezito u rasponu

- W P
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Slika 2.2.13. 'H NMR DOSY spektar uzorka sirove
nafte i vakuum ostatka.®®

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 26

izmedu 500 i 2000 Da, ovisno o podrijetlu nafte.”* S druge strane, Yen-Mullinsovim modelom
pretpostavljene su molekulske mase monomera asfaltena u rasponu od 500-1000 Da.”?

Pri karakterizaciji asfaltena opazeno je da 3-8 monomera tvore nanoagregate
hidrodinami¢kog radijusa Ry u rasponu 2-2,5nm.”>’* Tehnikom vremenski razludene
fluorescencijske depolarizacije (TRFD, engl. time-resolved fluorescence depolarization)
ustanovljen je radijus monomera Ry od 1 nm, a blisku vrijednost dobili su Lisitza i suradnici
pomocu spektroskopije DOSY NMR.” Durand i suradnici*? izra¢unali su da je vrijednost
hidrodinamickog radijusa Ry agregata 3,3 nm, Sto je dodatno potvrdeno tehnikama SAXS i
SANS. Dodatno, Yen-Mullinsovim modelom pretpostavljen je hidrodinamicki radijus klastera
Ru 5 nm, a nesto veée velicine klastera odredene su tehnikama SAXS i SANS.’®

U analizi sadrzaja, strukture i agregacijskih svojstava asfaltena u primjeni su i druge
analiticke metode: difrakcija X zraka (XRD), SAXS, skeniraju¢a elektronska mikroskopija
(SEM), spektroskopija masa (MS), plinska kromatografija (GC), fluorescencijska
depolarizacija (FD), transmisijska elektronska mikroskopija (TEM), infracrvena spektroskopija

s Furierovim transformacijama (FTIR), osmometrija para-tlak (VPO) i druge.!
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Uzorci nafti za potrebe izrade doktorske disertacije otopljeni su u kloroformu-d (Sigma Aldrich,
99,8 % D) te u toluenu-ds (Merck, 99,5 % D). Za ispitivanje sadrzaja asfaltena i intrinzi¢ne

stabilnosti titracijskom metodom koriStena su otapala n-heptan i toluen (Merck).

3.2. Uzorcli

Ovaj rad obuhvaéa detaljnu karakterizaciju 17 uzoraka sirove nafte iz razli¢itih geografskih

regija s pet kontinenata. U Tablici 4.4.1. navedeni su svi uzorci sirove nafte.

3.3. Sadrzaj asfaltena netopivih u n-heptanu

Asfalteni su ekstrahirani iz uzoraka sirove nafte primjenom standardne metode
ASTM D6560-17 za izolaciju i odredivanje sadrZaja netopivih asfaltena u n-heptanu.”’

Prema standardnom postupku, uzorci su mijeSani s n-heptanom, a potom se smjesa
zagrijavala pod refluksom. Istalozeni asfalteni, smole 1 anorganski materijal zaostali su na filter
papiru. Smole su uklonjene ispiranjem vrué¢im n-heptanom u ekstraktoru, a asfalteni su od
anorganskog materijala odvojeni otapanjem u vru¢em toluenu. Nakon isparavanja otapala za

ekstrakciju, na filter papiru su zaostali asfalteni.

3.4. Intrinziéna stabilnost nafte

Za istrazivanje stabilnosti uzoraka nafte primijenjena je standardna titracijska metoda
ASTM D7157-18.78

Prema postupku propisanom metodom, otopine uzoraka pripremljene su u toluenu u tri
razli¢ite koncentracije i analizirane pomocu integriranog automatskog analizatora S-vrijednosti
ROFA FRANCE Model SVA-42 (Automated Fuels Stability Analyzer) opremljenog optickom
sondom za detekciju flokulacije asfaltena, pri tome su automatski titrirani n-heptanom do

taloZzenja asfaltena. Formiranje agregata asfaltena za vrijeme titracije prati se optickim
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senzorima. PocCetkom flokulacije smatra se trenutak u kojem senzor zabiljezi znacajan i
konstantan pad intenziteta svjetlosti kroz uzorak.

IzraCunati su parametri stabilnosti, S (ukupna stabilnost), Sa (stabilnost asfaltena ili
sposobnost asfaltena da ostanu u disperznom stanju) i So (stabilnost smola ili njihova
sposobnost odrzavanja asfaltena u otopini), kao 1 intrinzi¢na stabilnost uzorka iz volumena
dodanog n-heptana, volumena toluena i mase uzorka. Stabilnost nafte izrazava se kao
S-vrijednost i prikazuje kao (1 + Xmin), pri é¢emu Xmin predstavlja najmanji volumen parafinskog

otapala (n-heptana) koji uzrokuje flokulaciju asfaltena pri dodavanju u 1 g uzorka (nafte).

3.5. Priprema uzoraka za mjerenja tehnikom NMR

Uzorci nafti koristeni za mjerenja 'H NMR i DOSY NMR otopljeni su u deuterijem
obiljezenom otapalu toluenu-ds, a za potrebe mjerenja *C u deuterijem obiljezenom otapalu

kloroform-d (CDClz). Volumen od 100 puL uzorka otopljen je u 500 pL otapala.

3.6. Uyvjeti snimanja NMR

Snimanja NMR izvedena su pri 298 K, a zabiljeZeni kemijski pomaci prikazani su u odnosu na
interni standard tetrametilsilan (TMS). Snimanje svakog uzorka ponovljeno je tri puta pod istim
uvjetima za procjenu reproducibilnosti mjerenja i standardnih odstupanja rezultata mjerenja.

Spektri 3C NMR snimljeni su na spektrometru NMR Bruker Avance Neo 300 MHz u
kloroformu-d (CDCls 99,8 %, Aldrich), opremljenom 5 mm inverznom probom BBI sa z-
gradijentom. Za snimanje spektara *C NMR koristena je spektralna irina od 17.985,61 Hz,
vrijeme akvizicije od 1,82 s i 1024 inkremenata.

Spektri *H NMR snimljeni su na spektrometru NMR Bruker Avance 600 MHz, u toluenu-ds
(99,5 %, Merck), opremljenom 5 mm probom TBI sa z-gradijentom, uz 16 skenova, 10 s
odgode (D1), duljinom pulsa (P1) od 7,6 pus te vremenskom domenom od 16 K.

'H NMR DOSY spektri dobiveni su u toluenu-ds (99,5 %, CIL) na spektrometru NMR
Bruker Avance 600 MHz opremljenom 5 mm inverznom probom TBI sa z-gradijentom.
Mjerenja su provedena koriStenjem pulsnog slijeda dstebpgp3s s kompenzacijom konvekcije,
16 skenova, spektralne $irine 6,0 kHz, maksimalne snage gradijenta od 5,35 G cm? A?,

vremenskom domenom16 K. Snaga gradijenta varirala je od 2 % do 95 % maksimalne snage u
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16 koraka, dok su vrijeme trajanja gradijentnog pulsa (6 = 2,0 m/s) i eksperimentalno vrijeme
difuzije (A = 70,0 ms) odrzavani konstantnima.
Svi spektri NMR snimljeni su pri 298 K, a kao unutarnji standard koriSten je tetrametilsilan

(TMS). Spektri DOSY obradeni su programom Bruker Dynamic Center ver. 2.5.6.

3.7. Multivarijatna analiza

Kako bi se istrazile mogucnosti predvidanja stabilnosti sirove nafte na eksperimentalnim
podacima o stabilnosti uzoraka sirove nafte, kao i podacima dobivenim tehnikama *H i DOSY
NMR primijenjene su statisticke metode: viSefaktorska analiza varijance (MWA) i strojno
uéenje (ML, engl. machine learning). Istrazen je potencijal ovog pristupa za identifikaciju i
klasifikaciju sirove nafte razli¢itih vrsta 1 podrijetla, a time i sastava, stabilnosti i gustoce

uzoraka nafte.

3.7.1. Visefaktorska analiza varijance

U analizi MWA tenzor skupa podataka sastoji se od slijeda brojeva koji su ovisni o razli¢itim
fizickim dimenzijama. U ovom se slucaju tenzor 3. reda sastoji od dvodimenzijskih spektara
DOSY NMR snimljenih na uzorcima sirove nafte razli¢itog podrijetla. Svaki je spektar DOSY
izveden sa 128 x 2192 zapisa, Sto osigurava ukupne dimenzije tenzora: 18 x 128 x 2192. Podaci
u tom tenzoru 3. reda ovise o tri neovisne varijable: kemijskom pomaku, amplitudi magnetskog
gradijentnog pulsa i raznolikosti uzorka.%* U svrhu kvantitativne klasifikacije uzoraka, analiza
MWA je temeljem njihovih neobradenih spektara DOSY omogucila detekciju varijabilnosti
medu svim analiziranim uzorcima. Nakon dekompozicije tenzora, svaki je spektar DOSY
konacno reprezentiran s jednom to¢kom u reduciranom prostoru.

Trofaktorskim dekompozicijskim modelom TUCKER3' provedena je analiza MWA na 17
spektara DOSY NMR te su odredene glavne komponente za model dimenzionalnosti (5, 5, 5)
koji je protumacio 99,89 % ukupne varijance. Za klasifikaciju uzoraka iskoristen je reducirani
prostor prve tri glavne komponente. Identificirani su sli¢ni uzorci, a dodatno je reduciran

prostor za regresiju izmjerenih stabilnosti.

Dubravka Raljevi¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 30

Koristeni model TUCKER3 moze se opisati jednadzbom (13):

X=AG(CQ®B)+E (13)

gdje su A, B i C matrice optereéenja (znacajnosti utjecaja) 1., 2. i 3. faktora (kategorijalnih
varijabli), @ je Kroneckerov produkt matrica, a matrica G je sredi$nji niz koji je pomoc¢u
faktorskih optere¢enja u razli¢itim nacinima rada pridruzen koli¢ini protumacene varijabilnosti.
Za provodenje analize MWA koristen je ranije razvijeni kod moonee.®° Model je prikazan na
Slici 3.1.

3.7.2. Multivarijatna linearna regresija primjenom strojnog ucenja

Izmjereni podaci o stabilnosti koriSteni su kao zavisna varijabla u dva slucaja. U prvom su
sluc¢aju podaci regresirani na prve tri glavne komponente reduciranog prostora spektara DOSY
NMR, dok su u drugom slucaju podaci o stabilnosti regresirani na Sest drugih izmjerenih
svojstava. OpseZan postupak strojnog ucenja primijenjen je za generiranje svih mogucih
modela multivarijatne linearne regresije (MLR) s bilo kojom mogucom linearnom
kombinacijom ulaznih varijabli. Ukupan broj generiranih razli¢itih modela za svaku zavisnu

varijablu u prvom je slu¢aju iznosio 1.717.869.184, a u drugom 134.217.728.

*7|
<3
e+

Slika 3.1. Graficki prikaz modela TUCKER3.
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Regresija MLR izvedena je koriStenjem izraza (14) za matrice koeficijenata B izraCunate

dekompozicijom singularne vrijednosti:

B = (X'X)1X°Y (14)

gdje X i 'Y predstavljaju matrice zavisnih, odnosno nezavisnih varijabli.

Za svaki je model provedena provjera metodom ,unakrsne provjere izdvoji jednoga*
(LOO-CV, engl. leave-one-out cross-validation) i izracunati su razliCiti statistiCki parametri.
Metodicka provjera svakog modela pomocéu provjere LOO-CV osigurala je optimalnu
reprezentaciju analiziranin podataka odabranu na temelju prilagodene vrijednosti R?,

predvidene vrijednosti R? te srednje kvadratne pogreske provjere LOO-CV.
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Karakterizacija sirove nafte i asfaltena

Za potrebe izrade ove disertacije razli¢itim tehnikama spektroskopije *H, 3C i DOSY NMR
snimljeni su i analizirani spektri uzoraka nafti razli¢itog podrijetla te su im odredeni parametara
stabilnosti taloZznom titracijskom metodom (ASTM D 7157-18). Sadrzaj asfaltena u uzorcima
odreden je standardnom metodom (ASTM D 6560-17). Analizom spektara *H i *C NMR
odredena je aromati¢nost uzoraka, a tethnikom DOSY NMR izmjereni su difuzijski koeficijenti,
iz kojih su izracunati pripadaju¢i hidrodinamicki radijusi i procijenjene molekulske mase

komponenti (asfaltena). Nafte su Klasificirane prema vrijednostima gustoce izraZzene u °API.

4.2. Analiza spektara *H NMR

Reprezentativni spektri uzorka nafte prikazani su na Slici 4.2.1. Ostali spektri 'H NMR
obradenih uzoraka prikazani su u poglavlju 8. Dodatak. Na temelju literaturnih podataka
provedena je asignacija spektara NMR.%>8182 Tako su u Tablici 4.2.1. navedeni kemijski pomaci
karakteristi¢ni za signale *H funkcijskih skupina prisutnih u sirovoj nafti.

Malo detaljnija asignacija protonskog spektra naftnih uzoraka prikazana je u Tablici 4.2.2.

uz navodenje karakteristi¢nih funkcijskih skupina.>®#

Tablica 4.2.1. Asignacija signala u *H NMR spektrima uzoraka sirove nafte.

0/ ppm H atom

6,50-9,00 Mono-, di- i poliaromatski prsten

2,05-4,00 Parafinske i naftenske skupine a-CH; a-CH2; a-CH3

1,50-2,05 Parafinska skupina CH, naftenske skupine f-CH2; p-CH

1,05-1,50 Skupina p-CHs; parafinska skupina CHz; skupine 5-CHz; f-CH
0,50-1,05 Izolirana ili terminalna skupina CHs; y-CHs; naftenske skupine CH i CH>
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Tablica 4.2.2. Asignacija kemijskih pomaka protona naftnih uzoraka.®38

o/ppm Asignacija protona

6,0 - 10,0 aromatski

7,05 toluen
0,0-45 alifatski
8,9-9,3 tetra-aromatski
8,3-8,9 tri- i tetra-aromatski
7,2-8,3 di-, tri- i tetra-aromatski
6,0-72 monoaromatski
35-45 CHz2 skupina na premoStenju
2,4-35 a-CH, CH2 u aromatskom prstenu
21-24 a-CHs aromatskog prstena
19-21 olefinski a-CH3
1,7-19 CH, CH2 na polozaju f
1,0-1,7 B-CH, p-CH>

13 CH i CHz u naftenima, (_ZH i CH2 parafinskih lanaca, protoni u polozaju

S u odnosu na aromatski prsten, y-CH>

0,5-1,0 protoni terminalne ili izolirane CH3 skupine, naftenski y-CHz, CH i CH>

Iz snimljenih spektara *H NMR (Slika 4.2.1. i Dodatak) vidljiva je dominacija signala protona

(@)

i AL

10 12 [rel]

2 4 6

]lllllll'llllIIIIIIIIIIIIIIIIIII
8

0

8 6 4 2 [ppm]

Slika 4.2.1. Reprezentativni spektri tH NMR uzoraka sirove nafte (a) 2 i (b) 14.
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koji pripadaju alifatskim skupinama u dugim bo¢nim lancima. U Tablici 4.2.3. prikazana je

aromaticnost uzoraka nafti. Aromati¢nost se obi¢no izrazava kao sadrzaj (u postotcima)

aromatskih vodikovih atoma, a moze se izracunati kao omjer sume integrala svih aromatskih

vodika (IHar) 1 ukupnog iznosa svih vodikovih atoma (sastoji se od sume integrala svih alifatskih

1 svih aromatskih vodika), kao Sto je prikazano u jednadzbi (15

)_65

u primjeni za izradun aromati¢nosti je standardna metoda IP 392.%°

Hgy [%] =

Yy,

ZIHalif+ZIHaT

100

Najcesce koristena metoda

(15)

Raspon vrijednosti opaZene aromati¢nosti u analiziranim uzorcima iznosi 2,10 — 7,29 %.

Rezultati variraju u ovisnosti o podrijetlu i fizikalno-kemijskim svojstvima nafti. Vazno je

napomenuti da je zbog to¢nijeg izracuna aromati¢nosti (manje preklapajucih signala otapala)

uzorke pozeljno otopiti u kloroformu-d.

Tablica 4.2.3. Aromati¢nost sirovih nafti.

Broj uzorka Podrijetlo Har / %°
1 Sjeverna Afrika 1 5,70
2 Jugozapadna Azija 1 3,37
3 Jugozapadna Azija 2 4,24
4 Jugozapadna Azija 3 4,41
5 Centralna Europa 1 7,29
6 Isto¢na Europa 1 4,68
7 Isto¢na Europa 2 3,69
8 Centralna Europa 2 4,19
9 Zapadna Afrika 4,54
10 Jugozapadna Azija 4 5,53
11 Jugozapadna Azija 5 5,66
12 Isto¢na Europa 3 3,96
13 Sjeveroisto¢na Azija 4,84
14 Sjeverna Afrika 2 2,10
15 Sjeverna Azija 4,65
16 Centralna Europa 3 3,49
17 Centralna Amerika 2,82

& aromati¢nost je izracunata kao omjer izmedu zbroja
integrala  Kkoji

odgovaraju

svim

aromatskim

protonima i zbroja integrala svih signala u spektru
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Na primjeru nafti iz podru¢ja Jugozapadne Azije mozemo vidjeti da se nafte iz istog
geografskog podruc¢ja mogu razlikovati po kemijskom sastavu. Vrlo ¢esto se dogada da se nafte

s istog podrucja, ali crpljene iz razliCitog lezista znatno razlikuju po kemijskom sastavu.

4.3. Analiza spektara 3C NMR

Na Slici 4.3.1. prikazan je reprezentativni spektar *C NMR, a preostali snimljeni spektri
priloZeni su u Dodatku.

Integriranjem povrsina ispod pojedinih signala u kvantitativnim spektrima *C NMR,
dobivene su vrijednosti pomocu kojih se odreduju odnosi skupina ugljika prisutnih u uzorcima,
pa se tako u spektrima moze jasno odvojiti podru¢je kemijskih pomaka alifatskih (5 - 60 ppm)
od podrucja aromatskih ugljika (100 - 160 ppm).

Asignacija spektara 3C NMR provedena je na temelju literaturnin podataka
(Tablica 4.3.1.).86878

Na temelju izmjerenih integrala signala izracunati su ukupni normalni parafini, prosjecna
duljina lanca (ACL) i omjer C/H. U Tablici 4.3.2. prikazana je raspodjela karakteristi¢nih atoma
ugljika (u %) snimljenih spektroskopijom *3C NMR i strukturni parametri uzoraka nafte.

Alifatski ugljici prevladavaju u svim uzorcima sirove nafte, a udio im je u rasponu od
83,53 % do 92,77 %. Udio pak aromatskih ugljika prisutan je u rasponu od 7,23 % do 16,47 %.

Tablica 4.3.1. Asignacija kemijskih pomaka 3C NMR naftnih uzoraka.®®

Vrsta ugljika (**C NMR) NMR podruéje / ppm
Alifatski (Czas) 5-60
Aromatski (Ca) 100-160

n-parafinski a (Cnpe) 14,1
n-parafinski £ (Cnpp) 22,7
n-parafinski y (Cnp,) 32,0
n-parafinski ¢ i visi (Cnps) 29,4-29,9
Normalni parafini (Cnp) Cnpa + Cnpg + Chpy + Cps
Prosje¢na duljina lanca (ACL) 2XCnp I Cnpa
Omijer C/H (Czas + Car) / (2 X Czas + Car)
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Tablica 4.3.2. Raspodjela karakteristi¢nih atoma ugljika [%] snimljenih spektroskopijom 3C
NMR i strukturni parametri uzoraka nafte.

uzorak
Karakteristi¢ni atomi ugljika i strukturni parametri
1 2 6 11 13 15

Alifatski (Cyas /%) 5—60 ppm 92,77 8353 89,67 8862 8681 88,55
Aromatski (Car /%) 100 — 160 ppm 7,23 16,47 10,33 11,38 13,19 11,45
n-parafinski a (Cnpar /%) 14,1 ppm 8,20 9,23 8,69 7,11 6,99 645
n-parafinski B (Cnp /%) 22,7 ppm 8,91 10,87 12,87 8,86 9,89 6,70
n-parafinski y (Cnpy /%) 32,0 ppm 499 560 789 489 554 3,90
n-parafinski o i visi (Cnpd /%) 29,4 —29,9 ppm 26,44 26,69 29,21 19,80 2414 17,15
Normalni parafini (Cnp /%) Cnpat + Cpf + Crpy + Cipd 48,54 5239 58,66 40,66 46,56 34,20
Prosje¢na duljina lanca (ACL) 2 X Cpp I Crpar 11,84 11,35 13,50 11,44 13,32 10,60
Omjer C/H (Caas + Car) / (2 X Czas + Car) 0,53 054 0,53 0,53 0,54 0,53

Najveci udio alifatskih ugljika prisutan je kod uzorka 1, a najmanji kod uzorka 2, gdje je najveci
udio aromatskih ugljika (parametar aromati¢nosti). Sadrzaj ukupnih n-parafina mijenja se
izmedu uzoraka, od 34,20 % do 58,66 %, pri ¢emu je najveéi sadrzaj parafina opazen u
uzorku 6. Vrijednosti prosje¢ne duljine lanca obuhvacaju raspon od 10,60 do 13,50. Uzorak 6
pokazuje i najvecu prosjecnu duljinu lanaca, a najkraci ugljikovodi¢ni lanci pronadeni su u

uzorku 15. Omjer sadrzaja ukupnog ugljika i vodika mijenja se u rasponu od 0,53 do 0,54.
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Slika 4.3.1. Reprezentativni spektar 3C NMR na primjeru uzorka sirove
nafte 11.
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4.4. Analiza spektara DOSY NMR

Reprezentativni spektri DOSY NMR uzoraka sirovih nafti prikazani su na Slici 4.4.1. Spektri
ostalih uzoraka nalaze se u Dodatku. Pokretljivost molekula u otopini ovisi o veli¢ini, obliku i
masi molekule te o stupnju agregacije. Za razliku od signala aromatskih protona toluena, signali
aromatskih protona uzoraka vrlo su slabi $to upucuje na zakljucak da uzorci ne sadrze veliki
broj aromatskih protona. To se moze objasniti visokom supstituirano$¢u aromatskih prstena.

S obzirom na iznose difuzijskih koeficijenata u spektrima DOSY moze se zakljuciti da su u
uzorcima sirove nafte prisutne razli¢ite kemijske vrste. Translacijsko gibanje ve¢ih molekula u
otapalu je sporije, §to rezultira smanjenim iznosom difuzijskih koeficijenata, dok su manje
molekule brze i imaju veée difuzijske koeficijente.

U Tablici 4.4.1. prikazani su izmjereni (srednja vrijednost tri mjerenja) difuzijski koeficijenti
(D) i relativne difuzivnosti (d) izracunate iz spektara *H DOSY NMR za 17 uzoraka sirovih
nafti. lzmjerene vrijednosti difuzijskih koeficijenata uzoraka variraju u rasponu od
7,92x101°m? st do 16,80x10°m?st. Za uzorak 17 pri kemijskom pomaku 0,9 ppm
zabiljezena je najveéa vrijednost od 16,80x10% m? s}, §to ukazuje da su u navedenom uzorku
u prosjeku prisutne manje molekule koje se brze kre¢u kroz otapalo. S druge strane, kod
uzorka 14 pri 1,3 ppm izmjerena je najmanja vrijednost D od 7,92x1071% m? s, $to ukazuje na
prisutnost prosjecno vec¢ih molekula koje se sporije gibaju u mediju. Medutim, na to¢nost
mjerenja difuzije uvelike utjeCu eksperimentalni uvjeti, Sto moZze otezati usporedbu difuzijskih
koeficijenata u razliitim uzorcima. Ovaj se utjecaj moZe smanjiti uvodenjem relativne
difuzivnosti drei, kao omjera difuzijskog koeficijenta uzorka i difuzijskog koeficijenta toluena
(drel = Duzorka/Droluena). Oba Duzorka | Drolvena izmjereni su u istom eksperimentu, jer je toluen
otapalo u kojem je otopljen uzorak. Koliko je vazno za medusobnu usporedbu difuzije u
uzorcima koristiti drer umjesto Duorka, Najbolje je vidljivo na primjeru uzorka 14 gdje je
vrijednost D najmanja medu svim uzorcima, ali je vrijednost d najveca. Relativne difuzivnosti
svih uzoraka medusobno su sli¢ne i bliske prosje¢noj vrijednosti, osim za dva uzorka (14 i 17)

koji su pokazali veci drel 0d prosjeka.
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Slika 4.4.1. Reprezentativni spektri DOSY NMR uzorka sirovih nafti (a) uzorak 2 i (b)

uzorak 14.

Tablica 4.4.1. Difuzijski koeficijenti i relativne difuzivnosti iz spektara *H DOSY NMR
uzoraka sirovih nafti.

ungfIJ(a Oznaka uzorka 1[()J(*01?’ ‘;;’1?:1 drel (0,9 ppm) 1[?)(}1?) i;rz)ijl drel (1.3 ppm) 1[())(771'25;1227/1
1 Sjeverna Afrika 1 9,94 0,52 9,79 0,51 19,07
2 Jugozapadna Azija 1 11,80 0,51 11,20 0,48 23,10
3 Jugozapadna Azija 2 10,33 0,55 9,90 0,53 18,70
4 Jugozapadna Azija 3 9,94 0,58 9,46 0,56 17,07
5 Centralna Europa 1 9,52 0,53 9,06 0,50 18,00
6 Isto¢na Europa 1 10,12 0,50 10,87 0,54 20,30
7 Isto¢na Europa 2 11,00 0,54 10,93 0,54 20,40
8 Centralna Europa 2 9,12 0,58 8,89 0,57 15,63
9 Zapadna Afrika 10,16 0,50 10,60 0,52 20,23
10 Jugozapadna Azija 4 9,22 0,53 8,96 0,52 17,27
11 Jugozapadna Azija 5 10,95 0,55 10,80 0,54 20,10
12 Isto¢na Europa 3 10,23 0,51 10,17 0,51 20,07
13 Sjeveroisto¢na Azija 9,13 0,57 9,05 0,56 16,10
14 Sjeverna Afrika 2 8,60 0,80 7,92 0,74 10,73
15 Sjeverna Azija 10,30 0,57 10,29 0,57 18,17
16 Centralna Europa 3 10,93 0,51 10,87 0,51 21,47
17 Centralna Amerika 16,80 0,77 11,33 0,52 21,77

% izmjereni difuzijski koeficijenti i izraCunata relativna difuzivnost za odgovarajuce signale
DOSY pri 0,9 ppm
bizmjereni difuzijski koeficijenti i izra¢unata relativna difuzivnost za odgovarajuée signale
DOSY pri 1,3 ppm
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4.5. Izracun hidrodinamickih radijusa i procjena molekulskih masa

Pomoc¢u modificirane Stokes-Einsteinove jednadzbe (5), moguce je iz izmjerenih vrijednosti
difuzijskih koeficijenata izra¢unati hidrodinamicke radijuse (Rn) specija prisutnih u otopini.?242
S druge strane, pomocu jednadzbe (9), odnosno modela Evansa i sur. mogu se procijeniti
molekulske mase razli¢itih vrsta prisutnih u otopini.*®>’

U Tablici 4.5.1. prikazane su izracunate vrijednosti hidrodinamickih radijusa i procijenjene
vrijednosti molekulskih masa komponenti prisutnih u uzorcima nafti. Izracunate vrijednosti
hidrodinamickih radijusa molekula prisutnih u uzorcima sirovih nafti variraju ovisno o
promatranim kemijskim pomacima iz kojih su odredivani difuzijski koeficijenti. Raspon
hidrodinamickih radijusa svih uzoraka iznosi 2,37 - 5,02 x 10"2° m, a raspon molekulskih masa
od 149,1 g mol* (uzorak 17, = 0,9 ppm) do 666,3 g mol™ (uzorak 14, = 1,3 ppm).

Dobivene vrijednosti difuzijskih koeficijenata i molekulskih masa ukazuju na prisutnost
specija u monomernom obliku. Pri kemijskom pomaku od 1,3 ppm manje je standardno
odstupanje izracunatih vrijednosti hidrodinamickih radijusa i molekulskih masa pa su dobivene
u prosjeku vise vrijednosti.

Usporedba procijenjenih molekulskih masa u uzorku 14 i literaturnih vrijednosti za
monomere asfaltena upucuje na mogué pocetak agregacije asfaltena u tom uzorku, $to nije
slucaj kod drugih promatranih uzoraka. Literaturno zabiljezena vrijednost hidrodinamickog
radijusa agregata asfaltena iznosi oko 2 nm dok je najvisa vrijednost hidrodinami¢kog radijusa
izraunata iz eksperimentalno izmjerenih difuzijskih koeficijenata kod nafte uzorka 14 iznosila
0,50 nm. Rezultati dobiveni odredivanjem sadrzaja asfaltena, kao i rezultati dobiveni
spektroskopijom DOSY NMR u smislu izracunatih hidrodinamickih radijusa i1 procijenjenih
molekulskih masa, ukazuju na postojanje monomernih jedinica asfaltena u veéini analiziranih
uzoraka, §to je u skladu s ¢injenicom da analizirane nafte pripadaju kategorijama lakih i srednje

teskih nafti za koje je poznato da imaju niZi sadrzaj asfaltena.
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Tablica 4.5.1. Hidrodinamicki radijusi (Rr) i molekulske mase (Mw) 17 uzoraka sirove nafte uz pripadne vrijednosti difuzijskih koeficijenata
(D) pri kemijskim pomacima 0,9 ppm, 1,3 ppm i 7,05 ppm (toluen) te usporedba s relativnom gusto¢om i udjelom alifatskih
lanaca u uzorku.

Broj Podrijetlo zils?f:::(/j 11,3ppm D((i,foppmz) /_1 RH_(;)(,)Q ppm) / Mw(o,si ’1)pm) / D(1_,130ppm2) /_1 RH_(%(,)\’% ppm) / MW(l,?i ;1)pm) / D(z,fg pp;zn) { X RH_(I(,)OS ppm) / Mw(7,0:51 ppm) /
uzorka oAPI 1% 10 m?s* 10%m g mol 10%m?st 10%%m g mol 10%m?st 10%%m g mol
1 Sjeverna Afrika 1 29,93 56,75 9,94 3,996 415,6 9,79 4,056 4284 19,07 2,083 117,8
2 Jugozapadna Azija 1 38,15 52,63 11,80 3,366 294,5 11,20 3,547 326,7 23,10 1,720 83,1
3 Jugozapadna Azija 2 31,21 56,49 10,33 3,846 384,1 9,90 4,011 418,7 18,70 2,124 122,1
4 Jugozapadna Azija 3 30,13 57,78 9,94 3,998 4159 9,46 4,199 459,9 17,07 2,328 144.7
5 Centralna Europa 1 30,11 61,25 9,52 4,174 454,3 9,06 4,386 503,1 18,00 2,207 1311
6 Isto¢na Europa 1 29,58 61,39 10,12 3,925 400,7 10,87 3,656 347,0 20,30 1,957 105,0
7 Isto¢na Europa 2 36,39 59,59 11,00 3,611 338,6 10,93 3,633 342,8 20,40 1,947 104,1
8 Centralna Europa 2 30,24 68,64 9,12 4,356 4959 8,89 4,470 523,3 15,63 2,541 170,8
9 Zapadna Afrika 32,42 44,83 10,16 3,907 396,9 10,60 3,748 364.,8 20,23 1,963 105,6
10  Jugozapadna Azija 4 29,94 61,40 9,22 4,307 4845 8,96 4,432 514,0 17,27 2,301 141,6
11  Jugozapadna Azija 5 35,24 53,16 10,95 3,628 3417 10,80 3,678 351,3 20,10 1,976 106,9
12 Isto¢na Europa 3 35,05 60,14 10,23 3,882 391,7 10,17 3,907 396,9 20,07 1,980 107,3
13 Sjeveroisto¢na Azija 29,58 59,48 9,13 4,394 4944 9,05 4,388 503,5 16,10 2,467 161,5
14  Sjeverna Afrika 2 37,15 58,92 8,60 4,621 560,7 7,92 5,016 666,3 10,73 3,701 355,7
15  Sjeverna Azija 33,51 79,63 10,30 3,857 386,6 10,29 3,859 387,1 18,17 2,187 128,8
16  Centralna Europa 3 37,51 69,94 10,93 3,633 342,8 10,87 3,656 347,0 21,47 1,851 94,9
17 Centralna Amerika 41,70 63,58 16,80 2,365 149,1 11,33 3,505 319,0 21,77 1,852 92,5

2 postotak alifatskih lanaca dobiven integriranjem signala *H NMR pri 1,3 ppm
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4.6. Klasifikacija naftnih uzoraka

Sirove nafte vrlo Cesto klasificiraju se prema gusto¢i, sadrzaju sumpora i ugljikovodicnom
sastavu. Tako prema gustoéi razlikujemo laganu (gustoa < 870 kg m™), srednje tesku
(870-920 kg m®), tesku (920-1000 kg m®) i ekstra tesku naftu (gustoéa > 1000 kg m?).
Najcesce se koristi klasifikacija prema gustoéi izrazenoj u °API, pri ¢emu lagana nafta ima
gustocu > 31,1 °API, srednje teska u rasponu 22,3 - 31,1 °API, a teSka nafta 10 - 22,3 °APL. S
druge strane, prema ugljikovodi¢nom sastavu razlikujemo nafte parafinske baze, naftenske baze
i mijeSane baze.!' Kona¢no, prema sadrzaju sumpora, nafte se klasificiraju kao slatke,
poluslatke i kisele.

U Tablici 4.6.1. prikazana je odgovarajuca klasifikacija nafti u ovisnosti o relativnoj gustoci
izrazenoj u °API za 17 analiziranih uzoraka sirove nafte.

Budu¢i da su relativne gustoce uzoraka nafti u rasponu 29,58 - 41,70 °API, pokazalo se da
sve analizirane nafte pripadaju u kategorije lakSe i1 srednje teske sirove nafte. Za lakSe sirove
nafte karakteristicno je da sadrze visok udio laganih ugljikovodi¢nih frakcija te je prerada

takvih nafti jednostavnija od tezih nafti. Stovise, rafinerijskim postupcima obrade laksih sirovih

Tablica 4.6.1. Vrijednosti relativnih gustoca i klasifikacija uzoraka sirove nafte.

Broj Relativna gustoca /

uzorka Podrijetlo oAPI Klasifikacija
1 Sjeverna Afrika 1 29,93 srednje teSka nafta
2 Jugozapadna Azija 1 38,15 lagana nafta
3 Jugozapadna Azija 2 31,21 lagana nafta
4 Jugozapadna Azija 3 30,13 srednje teSka nafta
5 Centralna Europa 1 30,11 srednje teSka nafta
6 Isto¢na Europa 1 29,58 srednje teska nafta
7 Isto¢na Europa 2 36,39 lagana nafta
8 Centralna Europa 2 30,24 srednje teSka nafta
9 Zapadna Afrika 32,42 lagana nafta
10 Jugozapadna Azija 4 29,94 srednje teska nafta
11 Jugozapadna Azija 5 35,24 lagana nafta
12 Istocna Europa 3 35,05 lagana nafta
13 Sjeveroistocna Azija 29,58 srednje teska nafta
14 Sjeverna Afrika 2 37,15 lagana nafta
15 Sjeverna Azija 33,51 lagana nafta
16 Centralna Europa 3 37,51 lagana nafta
17 Centralna Amerika 41,70 lagana nafta
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nafti u rafinerijama pretezito se dobivaju komponente od kojih se namjesavaju dizelsko gorivo
1 motorni benzin. Molekulske vrste prisutne u uzorcima srednje teskih nafti imaju odgovarajuce

vece vrijednosti molekulskih masa 1 hidrodinamickih radijusa.

4.7. Evaluacija svojstava sirove nafte primjenom standardnih metoda

U svrhu evaluacije svojstava sirove nafte talozno titracijskom metodom izmjereni su parametri
stabilnosti (S, Sa, So) analiziranih uzoraka, a standardnom gravimetrijskom metodom sadrzaj
asfaltena.

Intrinzi¢na stabilnost, S-vrijednost, predstavlja veli¢inu kojom je izraZena stabilnost nafte
odredivanjem stupnja peptizacije asfaltena u smjesi, odnosno pojave rasprsenosti asfaltena u
nafti te nastanak koloidne disperzije. Porastom molekulske mase nastalih agregata asfaltena
uslijed pocetka flokulacije dolazi do smanjenja stabilnosti odredene nafte, §to se oc¢ituje padom
S-vrijednosti. Stoga nafte uzoraka 12 i 14 zbog najvisih opazenih S-vrijednosti mozemo
okarakterizirati kao najstabilnije. Nafte s visokim S-vrijednostima, kao $to je S-vrijednost nafte
uzoraka 3, 4 i 17, u slucaju mijesanja ¢e vrlo vjerojatno zadrzati prisutne asfaltene u
peptiziranom stanju, odnosno ne¢e do¢i do stvaranja taloga.

U Tablici 4.7.1. prikazan je Sadrzaj asfaltena, wa (%m/m), parametri stabilnosti (S, Sa, So) i
°API gustoce ispitanih uzoraka sirove nafte.

Ukupna stabilnost sirove nafte opada s povecanjem sadrzaja asfaltena. Medutim, usporedba
rezultata nekih analiziranih uzoraka pokazala je da stabilnost sirove nafte ne ovisi iskljucivo o
sadrzaju asfaltena.*® Tako je primjerice u analizi stabilnosti uzoraka lakih nafti potrebno u obzir
uzeti i druge karakteristike nafti, poput sastava i molekularne strukture smola, aromata i drugih
komponenti. Nadalje, pokazalo se da stabilnost sirovih nafti ovisi i o razli¢itim procesima koji
ukljucuju mijeSanje, razrjedivanje te promjene vrijednosti temperature i tlaka.

Nafte se prema stabilnosti klasificiraju kao: kriti€ne (S-vrijednost <1,40), vrlo loSe
(1,40 - 2,00), lose (2,00 - 2,50), prosjecne (2,50 i 3,50), dobre (3,50 - 4,00) te vrlo dobre
(iznad 4,00).8* Rezultati su pokazali i da se stabilnost nafti razlikuje ovisno o podrijetlu, ali sve
nafte iz istih regija nisu jednako stabilne. Parametar S, koji opisuje aromati¢nost smola i njihovu
mogucnost da zadrze asfaltene u otopini, Smanjuje se s porastom masenog udjela asfaltena,

odnosno smanjenjem S-vrijednosti.
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Tablica 4.7.1. Usporedba svojstava uzoraka sirovih nafti odredenih primjenom
standardnih metoda.

Broj - Sadrzaj S_a S'o S
uzorka Podrijetlo asfaltena, (stabilnost  (stabilnost (ukypna °API
Wa [om/m] asfaltena) smola) stabilnost)

1 Sjeverna Afrika 1 2,50 0,75 0,58 2,39 29,93

2 Jugozapadna Azija 1 0,15 0,41 1,88 3,02 38,15

3 Jugozapadna Azija 2 2,25 0,60 1,15 4,61 31,21

4 Jugozapadna Azija 3 2,74 0,76 0,57 4,54 30,13

5 Centralna Europa 1 1,19 0,77 0,69 3,22 30,11

6 Isto¢na Europa 1 0,80 0,77 1,07 2,94 29,58

7 Isto¢na Europa 2 0,26 0,78 1,01 2,25 36,39

8 Centralna Europa 2 1,01 0,77 0,73 2,12 30,24

9 Zapadna Afrika 0,01 0,44 1,63 2,72 32,42
10 Jugozapadna Azija 4 3,12 0,74 0,59 2,97 29,94
11 Jugozapadna Azija 5 1,58 0,77 0,48 2,33 35,24
12 Isto¢na Europa 3 0,64 0,65 0,95 4,68 35,05
13 Sjeveroistocna Azija 1,45 0,77 0,68 2,71 29,58
14 Sjeverna Afrika 2 0,37 0,65 0,81 4,69 37,15
15 Sjeverna Azija 0,71 0,75 1,15 2,39 33,51
16 Centralna Europa 3 0,14 0,64 0,97 3,02 37,51
17 Centralna Amerika 0,62 0,70 1,43 4,61 41,70

% sadrzaj asfaltena dobiven gravimetrijskom metodom

b peptizabilnost ili svojstvo asfaltena da ostane u dispergiranoj fazi

¢ aromati¢nost smola i njihova sposobnost zadrzavanja asfaltena u otopini
d ukupna stabilnost ili sveukupna stabilnost uzorka

¢ gusto¢a prema American Petroleum Institute (API)

4.8. Rezultati multivarijatne analize

Zapocevsi od modela dimenzija (1, 1, 1) provedeno je progresivno pretraZivanje
dekompozicijskog modela pomocu trofaktorskog dekompozicijskog modela TUCKER3 za niz
spektara DOSY NMR.% Taj najjednostavniji dekompozicijski model omoguéuje tumacenje ¢ak
97,6 % ukupne varijance (Slika 4.8.1.). Pretrazivanje je provedeno kroz sve moguce modele,
sve do zavr$no testiranog dekompozicijskog modela (5, 5, 5) koji moze opisati 99,89 % ukupne
varijance. Svaka je dimenzija postupno povecavana za 1 dajuci ukupni broj svih generiranih
modela 5 x 5 x 5=125. Na Slici 4.8.1. prikazana je ovisnost postotka protumacene varijance o

dimenzionalnosti modela TUCKER3 za sve istrazivane modele.
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Slika 4.8.1. Postotak protumacene varijance u modelu TUCKER3 prikazan u ovisnosti o

dimenzionalnosti modela koristenog za dekompoziciju tenzora skupa podataka
(DOSY NMR spektar).%

U nastavku analize odabran je model (5, 5, 5) u kojem su prve tri komponente koriStene za
klasifikaciju uzoraka, vizualizaciju, a zatim i regresiju. Ove su tri komponente protumacile
99,72 % ukupne varijance. To je dovoljno visok postotak potpuno protumacene varijance da za
vecinu ispitanih sustava relevantnih za analizu osigura zadrZavanje unutar modela. Na Slici
4.8.2. prikazani su dijagrami opterecenja (znacajnosti utjecaja analiziranih faktora) odabranog
modela. U reduciranom prostoru trofaktorskog opterec¢enja (Slika 4.8.2.), spektri DOSY NMR
uzoraka (oznacenih detaljnije u Tablici 4.7.1.) prikazani su kao tocke. Distribucija svih uzoraka
u tom trodimenzijskom prostoru moZze se koristiti za klasifikaciju tih uzoraka na temelju
njihovih spektara DOSY NMR. Iz dijagrama je vidljivo da se uzorak 14 znacéajno razlikuje od
ostalih uzoraka. Promatrajuéi varijabilnost pojedinih uzoraka, moze se primijetiti da su uzorci
6 i 12 vrlo sli¢ni. Istrazivanjem dvodimenzijskih projekcija potvrdilo se da sli¢no vrijedi i za

parove uzoraka (10, 11) i (5, 13).
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Slika 4.8.2. Klasifikacija uzoraka nafte u prostoru prve tri glavne komponente za
trofaktorska opterecenja izraCunata primjenom dekompozicijskog modela

TUCKERS3.%

4.9. Rezultati multivarijatne linearne regresije primjenom strojnog ucenja
4.9.1. lIzrada modela stabilnosti u korelaciji sa spektrima DOSY NMR

Za pronalaZenje korelacije izmedu izmjerenih podataka o stabilnosti i spektara DOSY NMR,
koriStena je opsezna procedura strojnog ucenja. Izmjereni parametri stabilnosti Sa, So i S iz
Tablice 4.7.1. regresirani su na prve tri glavne komponente u trodimenzijskom reduciranom
prostoru spektara DOSY NMR. Na taj je nacin svaki uzorak sirove nafte predstavljen tockom
u reduciranom trodimenzijskom prostoru, a stabilnost uzorka je modelirana koriStenjem ova tri
prediktora kao nezavisnih varijabli. Ukupan broj generiranih razli¢itih modela za svaku zavisnu
varijablu bio je 1.717.869.184 (modeli su izgradeni kao linearna kombinacija ulaznih varijabli,
kao i njihovih polinoma viseg reda, do 4. reda). Polinom 4. reda pokazao se dovoljnim za odabir
izvrsnih regresijskih modela. Modeli s polinomima do 3. reda imali su predvidenu vrijednost
R? od 0,89 (za sva tri izmjerena parametra stabilnosti). Stoga je bilo opravdano dalje usloziti

model do polinoma 4. reda, procjenjujuci kvalitetu modela na temelju prilagodene vrijednosti
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R?, predvidene vrijednosti R? i srednje kvadratne pogreske provjere LOO-CV, izbjegavajuéi
time prenaucenost modela (engl. overfitting).

Najbolji modeli medu 1.717.869.184 testirana imali su predvidenu vrijednost R? veéu od
0,98. Tako je za izmjerenu stabilnost asfaltena (Sa) predvideni R? bio je 0,9808, dok je
predvidena vrijednost R? za stabilnost smola (So) bila 0,9892. Navedeni su modeli svojom
kvalitetom omogucili predvidanje stabilnosti bilo kojeg sli¢nog uzorka sirove nafte iz njegovih
spektara DOSY NMR. Ta ¢injenica ukazuje na Siroku lepezu mogucih primjena spektara DOSY
NMR za analizu stabilnosti uzoraka slicne kompleksnosti, bez potrebe za dodatnom kemijskom
analizom. Tako bi primjerice tocno predvidanje stabilnosti sirove nafte primjenom strojnog

ucenja moglo smanjiti troSkove sanacije depozita nastalih uslijed talozenja asfaltena.

Predicted R* = 0.9808

1]
il

PC3
s

06 s

PC1

Slika 4.9.1. Najbolji model multivarijatne regresije odreden strojnim uéenjem na podatcima
dobivenim mjerenjem stabilnosti asfaltena i smola: a) Sa i b) So u ovisnostio 1., 2.
i 3. glavnoj komponenti (dobivenih analizom MWA) spektara DOSY NMR za
uzroke sirove nafte. (Sfere predstavljaju tocke u trodimenzijskom reduciranom
prostoru, a ravnine su isjecci polinomijalnog regresijskog modela. Ravnine su
prikazane razvuceno u razli¢itim nijansama, a sfere u razli¢itim veli¢inama radi
lakse predodzbe 4. dimenzije).%
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4.9.2. lzrada modela stabilnosti u korelaciji s drugim velicinama

Izmjereni parametri stabilnosti regresirani su multivarijatnom linearnom regresijom primjenom
strojnog ucenja na drugih Sest izmjerenih ili izracunatih veli¢ina: Har, l13ppm, Wa, °API,
drel 0,9 ppm) | drel (1,3 ppm) (Tablice 4.2.3, 4.5.1. i 4.7.1. u prethodnim poglavljima). Veli¢ine su
odabrane, a njihov je odabir dodatno potvrden istrazivanjem matrice linearne korelacije s
izmjerenim parametrima stabilnosti, u kojem su te mjerene veli¢ine pokazale odreden stupanj
linearne korelacije (JR| > 0,6). Broj mogué¢ih modela s linearnom kombinacijom ¢lanova, u
ovom slucaju do polinoma 2. reda, bio je 134.217.728. Uz koriStenje paraleliziranog koda
strojnog ucenja®® bilo je mogudée provesti testiranje svih tih modela unutar jednoga dana te je
nadeno nekoliko izvrsnih kandidata. Pretraga je ukazala na nekoliko regresijskih modela
predvidene vrijednosti R? veée od 0,99 za sva tri mjerena parametra stabilnosti, a vrijednosti

predvidenog R? u najboljim su modelima bile sljedede:

R (S4)=0.9998,
R2 (So)=0.9997 i
R2 (S)=0.9999

To su iznimno dobre vrijednosti za ovako sloZzene smjese, ¢cime je novi model dokazao da moze
to¢no predvidjeti stabilnost sirove nafte uz druge vazne parametre relevantne za procese u

naftnoj industriji.
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Najbolji modeli predvidanja parametara stabilnosti (Sa, So i S) pokazali su se sljede¢i:®

Sa= 1,73 E+00 + 9,13 E—01 x Har + 1,99 E—02 x I1,3ppm — 5,84 E—02 x Wa —
3,39 E—02 x °4Pl — 1,76 E+01 x drel (0,9ppm) — 3,99 E—02 x Ha? —
1,21 E—02 x Har x °API — 1,40 E—03 x (I13ppm)? — 1,11 E=02 X 11,3 ppm X Wa +
3,09 E-01 % 11,3 ppm X drel 0,9 ppm) + 3,66 E—02 x Wa? + 1,06 E+00 X Wa X drel (0,9 ppm) +
2,02 E—01 x °AP x drel (1,3 ppm) — 5,03 E+00 X% drel (0,9 ppm) % rel (1,3 ppm)

So= —2,77 E+01 + 1,52 E+01 x wa + 4,25 E+00 x drel (0,9 ppm) + 8,02 E+01 X drel (1,3 ppm) +
7,83 E-02 x Ha? — 7,88 E-01 x Ha x Wa + 3,75 E—03 x (11,3 ppm)> +
1,82 E—02 x I1,3ppm X Wa —6,05 E—03 X 11,3 ppm X ?API — 5,48 E—01 X 11,3 ppm X Orel (1,3 ppm) —
1.40 E-01 x Wa x °API — 1,49 E+01 x Wa X drel 0,0 ppm) + 1,85 E—02 x °API? —
1,27 E+00 x °API % drel (1,3 ppm)

S= 1,78 E+02 — 9,21 E+00 x wa — 7,15 E+00 x °API — 2,04 E+02 X drel (1,3 ppm) +
2,52 E=02 x Har * 11,3 ppm — 9,44 E=02 x Har x %API + 1,83 E+00 x Har X drel (13 ppm) —
6.71 E—04 x (11,3 ppm)? — 1,26 E-02 X Wa x °API + 1,68 E+01 X Wa X rel (13 pom) +
4,79 E—03 x °API? + 1,32 E+01 x °API x drel (0.9 ppm)— 5,59 E+02 x (drel (0,9 ppm))? +
3,39 E+02 X drel (0,9 ppm) X drel (1,3 ppm)

Nastavno na ovaj rad, provedena su novija istrazivanja u kojima su prou¢avani ¢imbenici koji
utjeCu na taloZenje asfaltena u visokotemperaturnim i1 visokotla¢nim buSotinama koriStenjem
povratno rasprsenog svjetla (engl. backscattering light) i PVT opreme prilagodene busotinskim
uvjetima, pri ¢emu je pronadeno da unutar odredenog temperaturnog raspona postoji linearni
odnos izmedu temperature i talozenja asfaltena, odnosno pad temperature pogoduje ubrzanju
talozenja asfaltena. Pokazalo se da smanjenje tlaka potice taloZenje asfaltena iz otopine te da
povecanje omjera plin-nafta uzrokuje jace talozenje asfaltena, pri Cemu se asfalteni zadrzavaju
u dubokim dijelovima naftnih busotina.®! U daljnjim istraZivanjima na podacima dobivenima
analizom uzoraka spektroskopskom refleksijom primijenjeni su modeli dubokog ucenja (DL,
engl. deep learning), to¢nije identifikacijski modeli konvolucijske neuronske mreze (CNN,
engl. convolutional neural network) i ekstremnog strojnog ucenja (ELM, engl. extreme learning

machine) za identifikaciju i predvidanje izgaranja ugljena i pirolize.®? Nadalje, za identifikaciju
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sirove nafte provedena su istrazivanja koriStenjem relaksometrije nuklearne magnetske
rezonancije niskog polja (LF-NMR, engl. low field NMR), a uz primjenu softvera SOkCan v1.0
predvidena su fizikalna svojstva sirove nafte, poput kinematicke viskoznosti, gustoce, relativne
gustoce °API, sadrzaja sumpora, ukupnog kiselinskog broja, indeksa loma, specificne tezine,
sadrzaja asfaltena, mikro ugljicnog ostatka (MCR, engl. microcarbon residue), a uz koristenje

empirijske korelacije fizikalnih svojstava i eksperimentalnih vrijednosti NMR.%
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§ 5. ZAKLJUCAK

Ovo je istrazivanje potvrdilo spektroskopiju NMR prikladnom metodom za analizu sastava
kompleksnih ugljikovodi¢nih smjesa, kakva je sirova nafta. Raznim tehnikama spektroskopije
NMR (*H, *C i DOSY) analizirano je 17 uzoraka sirove nafte razli¢itog podrijetla. Analizom
spektara H i 1*C NMR odredena je aromati¢nost uzoraka, koja se obi¢no izrazava kao sadrzaj
(u postotcima) aromatskih vodikovih, odnosno ugljikovih atoma. Opazeno je da se nafte iz istog
geografskog podru¢ja mogu razlikovati po kemijskom sastavu. Iz spektara 'H NMR svih
analiziranih uzoraka vidljiva je dominacija signala protona koji pripadaju alifatskim skupinama
u dugim bo¢nim lancima. Uzorci manje aromati¢nosti pokazuju vecéu stabilnost i obrnuto, ¢ime
je potvrdena jedna od polaznih hipoteza i ispunjen jedan od ciljeva ove disertacije.

Tehnikom DOSY NMR izmjereni su difuzijski koeficijenti, iz kojih su izracunati
pripadaju¢i hidrodinamicki radijusi i procijenjene molekulske mase komponenti (asfaltena).
Izmjerene vrijednosti difuzijskih koeficijenata (D) uzoraka variraju u rasponu od
7,92x101° m? st do 16,80x1071° m? s, Prednost koristenja relativne difuzivnosti (d) u odnosu
na D, radi to¢nije usporedbe mjerenja difuzije razli€itih uzoraka, pokazana je na primjeru
uzorka 14 gdje je vrijednost D najmanja medu svim uzorcima, dok je vrijednost d najveca.
Relativne difuzivnosti svih uzoraka medusobno su sli¢ne 1 bliske prosjecnoj vrijednosti, osim
zadva uzorka (14 i1 17) ¢ija je vrijednost d veca od prosjeka, a oba su uzorka pokazala najmanju
aromaticnost 1 visoku stabilnost.

Izracunate vrijednosti hidrodinamickih radijusa molekula prisutnih u uzorcima sirovih nafti
variraju ovisno o promatranim kemijskim pomacima iz kojih su odredivani difuzijski
koeficijenti. Raspon hidrodinamickih radijusa svih uzoraka iznosi 2,37 - 5,02 x 10%°m, a
raspon procijenjenih molekulskih masa 149,1 - 666,3 g mol™. Dobivene vrijednosti difuzijskih
koeficijenata i molekulskih masa ukazuju na prisutnost specija u monomernom obliku.

Nafte su klasificirane prema vrijednostima relativne gustoce izraZzene u °API. Budu¢i da
izmjerene relativne gustoce uzoraka nafti obuhvacaju raspon 29,58 - 41,70 °API, pokazalo se
da sve analizirane nafte pripadaju u kategorije lakse i srednje teSke sirove nafte. Rezultati
dobiveni odredivanjem sadrzaja asfaltena, kao i rezultati dobiveni spektroskopijom DOSY
NMR u smislu izracunatih hidrodinamickih radijusa i procijenjenih molekulskih masa, ukazuju

na postojanje monomernih jedinica asfaltena u vecini analiziranih uzoraka, $to je u skladu s
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¢injenicom da analizirane nafte pripadaju kategorijama lakih i srednje teskih nafti za koje je
poznato da imaju nizi sadrzaj asfaltena.

U svrhu evaluacije svojstava sirove nafte talozno titracijskom metodom izmjereni su
parametri stabilnosti (S, Sa, So) analiziranih uzoraka, a standardnom gravimetrijskom metodom
sadrzaj asfaltena. Nafte s najvisim S-vrijednostima (uzorci 14 i 12) okarakterizirane su kao
najstabilnije. Za takve je nafte vrlo vjerojatno da ¢e u slucaju mijesanja zadrzati prisutne
asfaltene u peptiziranom stanju, odnosno nece stvarati taloge.

Opseznom multivarijatnom linearnom regresijom provedeno je modeliranje stabilnosti
sirove nafte u odnosu na podatke dobivene primjenom spektroskopije DOSY NMR i drugih
mjerenih svojstava, poput aromati¢nosti, relativne gusto¢e °API, postotku alifatskih lanaca,
sadrzaju asfaltena i relativnoj difuzivnosti.

Dekompozicijskim modelom TUCKER3 za niz spektara DOSY NMR provedeno je
progresivno pretrazivanje dekompozicijskih modela zapocevsi od modela dimenzija (1, 1, 1)
koji omoguéuje tumacenje 97,6 % ukupne varijance, preko svih moguéih modela do zavr$nog
u dimenzijama (5, 5, 5) koji moze protumaciti 99,89 % ukupne varijance. U reduciranom
prostoru prve tri glavne komponente zavr§nog modela provedena je klasifikacija uzoraka sirove
nafte, vizualizacija, a zatim i regresija izmjerenih stabilnosti.

Opsezna multivarijatna linearna regresija uz primjenu strojnog ucenja pokazala se korisnom
za modeliranje stabilnosti sirove nafte na temelju dva slucaja. U prvom su se slu¢aju podatci o
stabilnosti regresirali na prve tri glavhe komponente reduciranog prostora spektara DOSY
NMR (dobivene viSefaktorskom analizom varijance koriStenjem dekompozicijskog modela
TUCKER3). U drugom su slu¢aju podatci o stabilnosti regresirani na Sest izmjerenih ili
izraCunatih veli¢ina: Har, 11,3 ppm, Wa, °API, drel 0,9 ppm) 1 drel (1,3 ppm). Za oba slu¢aja uspostavljeni
su dobri modeli (do polinoma 4. reda u prvom slucaju, a do polinoma 2. reda u drugom slucaju).
Ovaj se pristup pokazao ucinkovitim za predvidanje stabilnosti sloZenih uzoraka nafte i moguce
ga je primijeniti na druge sli¢ne sustave.

Tako su izvrsni modeli predvidanja stabilnosti sirove nafte odredeni strojnim u¢enjem, gdje
su za ulazne podatke koriSteni rezultati viSefaktorske analize varijance, ali najbolji su se
pokazali oni modeli u kojima su podatci o stabilnosti regresirani na Sest odabranih izmjerenih
ili izracunatih veli¢ina. Ove iznimno dobre korelacije za kompleksne smjese poput sirove nafte,
u novom i robusnom modelu koji moze to¢no predvidjeti stabilnost sirove nafte i drugih

parametara kvalitete sirove nafte, potvrduju njegov veliki potencijal za prakti¢nu primjenu.
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§ 6. POPIS KRATICA | SIMBOLA

°API

APT

ASIST

CCUS

Cll

CNN

COSY

DEPT

DL

DLS

DOSY

DQF-COSY

ELM

EOR

FBP

veli¢ina u kojoj se iskazuje relativna gustoc¢a nafte
engl. American Petroleum Institute

visepulsna tehnika za pojacanje intenziteta signala 3C
engl. attached proton test

trenda asfaltenske nestabilnosti

engl. asphaltene instability trend

hvatanje, iskoriStavanje i skladiStenje ugljika
engl. carbon capture, utilisation, storage

indeks koloidne nestabilnosti
engl. colloidal instability index

model konvolucijske neuronske mreze
engl. convolutional neural network

korelacijska spektroskopija
engl. correlation spectroscopy

visepulsna tehnika za pojacanje intenziteta signala *3C
engl. distortionless enhancement by polarisation transfer

model dubokog uenja

engl. deep learning
dinamicko rasprsenje

engl. dynamic light scattering

tehnika temeljena na translacijskoj difuziji
engl. diffusion ordered spectroscopy

tehnika COSY s dvostrukim kvantnim filterom
engl. double quantum filtered COSY

model ekstremnog strojnog ucenja
engl. extreme learning machine

metoda povecanja iscrpka
engl. enhanced oil recovery

temperatura zavr$nog vreliSta
engl. final boiling point
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FID

GC

HETCOR

HMBC

HMQC

HPLC

HSQC

IBP

INEPT

LOO-CV

ML

MS

MWA

NMR

NOE

NOESY

OCM

slobodno opadanje magnetizacije
engl. free induction decay

plinska kromatografija
engl. gas chromatography

tehnika korelacije medu razli¢itim izravno vezanim jezgrama
engl. heteronuclear correlation

tehnika korelacije medu razli¢itim jezgrama kroz vise veza
engl. heteronuclear multiple bond correlation

tehnika korelacije medu razli¢itim izravno vezanim jezgrama
engl. heteronuclear multiple quantum coherence

tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti
engl. high-performance liquid chromatography

tehnika korelacije medu razli¢itim izravno vezanim jezgrama
engl. heteronuclear single quantum coherence

interval temperature pocetnog vrelista
engl. initial boiling point
visepulsna tehnika za pojacanje intenziteta signala *3C

engl. insensitive nuclei enhanced by polarisation transfer

metoda ,,unakrsne provjere izdvoji jednoga“
engl. leave-one-out cross-validation

strojno ucenje

engl. machine learning

spektroskopija masa
engl. mass spectrometry

metoda visefaktorske analize varijance
engl. Multi-Way Analysis

nuklearna magnetska rezonancija
engl. nuclear magnetic resonance

nuklearni Overhauserov efekt
engl. nuclear Overhauser effect

tehnika korelacije istovrsnih jezgri kroz prostor pomo¢u NOE
engl. nuclear Overhauser effect spectroscopy

test kompatibilnosti
engl. oil compatibility model
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PAH

PCA

PCR

PENDANT

PFG

PGDSTE-BPP

PGSTE

ROE

ROESY

SANS

SAXS

SEC

TLC

TLC-FID

TRFD

VPO

XRD

policikli¢ki aromatski prsten
engl. polycyclic aromatic hydrocarbon

metoda analiza glavnih komponenti
engl. Principal Component Analysis

model regresije glavnih komponenti
engl. principal component regression

visepulsna tehnika za pojacanje intenziteta signala *3C
engl. polarisation enhancement nurtured during attached nucleus testing

gradijentni pulsovi

engl. pulse-field gradients

vrsta pulsnog slijeda koji ukljucuje gradijentne pulsove

engl. pulse gradient double stimulated echo with bipolar pulse pair
vrsta pulsnog slijeda koji ukljucuje gradijentne pulsove

engl. pulse gradient stimulated echo

Overhauserov efekt u rotiraju¢em okviru
engl. rotating frame Overhauser effect

tehnika korelacije istovrsnih jezgri kroz prostor pomo¢u ROE
engl. rotating frame Overhauser effect spectroscopy

tehnika rasprSenja neutronskog zracenja pod malim kutom
engl. small-angle neutron scattering

tehnika rasprSenja rendgenskog zracenja pod malim kutom
engl. small-angle X-ray scattering

kromatografija iskljucenja veli¢inom

engl. size exclusion chromatography

tankoslojna kromatografija
engl. thin layer chromatography

automatizirana tehnika TLC s plameno ionizacijskim detektorom
engl. thin-layer chromatography with flame ionization detector

vremenski razlu¢ena fluorescencijska depolarizacija
engl. time-resolved fluorescence depolarization

osmometrija para-tlak
engl. vapor pressure osmometry

rendgenska difrakcija
engl. X-ray diffraction
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Slika D2. Spektar 3C NMR uzorka sirove nafte 2.
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Slika D4. Spektar *H DOSY NMR uzorka sirove nafte 3.
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Slika D6. Spektar *H DOSY NMR uzorka sirove nafte 4.
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Slika D7. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 5.
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Slika D8. Spektar *H DOSY NMR uzorka sirove nafte 5.
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Slika D10. Spektar **C NMR uzorka sirove nafte 6.
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Slika D12. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 7.
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Slika D14. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 8.
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Slika D16. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 9.
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Slika D18. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 10.
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Slika D20. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 11.
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Slika D22. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 12.
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Slika D24. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 13.
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Slika D25. Spektar *3C NMR uzorka sirove nafte 13.
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Slika D26. Spektar *H DOSY NMR uzorka sirove nafte 13.
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Slika D27. Spektar *H DOSY NMR uzorka sirove nafte 14.
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Slika D29. Spektar *3C NMR uzorka sirove nafte 15.
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Slika D31. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 16.
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Slika D33. Spektar *H NMR uzorka sirove nafte 17.
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