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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Asfalteni su slozene molekule prisutne u teSkim naftama i bitumenima, poznate po svojoj
sklonosti prema agregaciji i formiranju stabilnih struktura koje mogu utjecati na svojstva i
ponasanje naftnih proizvoda. Da bi se bolje razumjela njihova struktura i sastav, koriStene su
razli¢ite spektroskopske tehnike, ukljucuju¢i NMR, spektrometriju masa i infracrvenu
spektroskopiju (IR).

Kroz spektre NMR, identificirane su razli¢ite vrste ugljikovih i vodikovih jezgri unutar
molekula asfaltena, §to je omogucilo razlucivanje izmedu alifatskih i aromatskih struktura.
Utvrdeno je prisustvo velikih aromatskih jezgri s razgranatim alifatskim lancima, $to je klju¢no
za razumijevanje fizikalno-kemijskih svojstava asfaltena.

Spektrometrija masa, posebice LDSPI-MS (Laser desorption single-photon ionization
mass spectrometry), koriStena je za analizu molekulskih masa i kompozicije asfaltena. Analize
MS pokazuju da asfalteni sadrze molekule s molekulskim masama iznad i ispod 1500 Da, bez
znacajnih trendova u osjetljivosti detekcije u odnosu na molekulsku masu. Ova tehnika takoder
otkriva prisustvo razli¢itih heteroatoma (poput sumpora, kisika i dusSika) u strukturama
asfaltena.

Spektroskopija IR pruza informacije o funkcijskim skupinama prisutnim u asfaltenima.
Kombinacijom ovih spektroskopskih tehnika, dobiven je sveobuhvatan uvid u strukturu i sastav
asfaltena, omogucuju¢i bolje razumijevanje njihovih svojstava 1 ponaSanja u razliitim
uvjetima. Ove metode potvrduju Yen-Mullinsov model koji opisuje asfaltene kao slozene
molekule s velikim aromatskim jezgrama i razgranatim alifatskim lancima, koje sadrze razlicite

heteroatome.

Elena Krizmanié¢ Zavrs$ni rad



§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Asfalteni

Asfalteni su sloZzena smjesa velikih organskih molekula s pretezno aromatskom strukturom,
bogatom heteroatomima ukljucujuci dusik, sumpor, kisik i tragove metala, poput nikla, vanadija
i zeljeza. Najzastupljeniji elementi su ugljik i vodik, kojima je omjer C : H = 1:1. Odgovaraju
frakcijama koje su netopljive u parafinskim ugljikovodicima, poput n-heptana, ali su topljive u
ulogu u svim aspektima njenog koristenja, ukljucujuéi proizvodnju, transport i rafiniranje. Pri
visokim temperaturama, asfalteni se mogu polimerizirati, Sto dovodi do nastanka koksa ili
asfaltnih ostataka. Cak i u niskim koncentracijama (=50 mg L), asfalteni imaju tendenciju
agregiranja i taloZenja, $to uzrokuje velike probleme u naftnoj industriji 2.

Struktura molekula asfaltena i veli¢ina sustava aromatskih prstena bile su predmet
brojnih rasprava medu znanstvenicima. Jos$ uvijek nije u potpunosti utvrdena to¢na kemijska
struktura asfaltena, ali postoje dva razli¢ita predlozena modela. Model otoka opisuje
monomernu strukturu s molekulskom masom od 500-1000 Da, koja se sastoji od Sest ili vise
aromatskih prstenova povezanih zajedno, okruZenih brojnim alifatskim skupinama, i moZe
sadrzavati heteroatome. Model otocja (eng. archipelago) sugerira da su molekule asfaltena
polimerne, sastavljene od pojedinacnih monomera polikondenziranih skupina s pet do sedam
aromatskih prstenova, povezanih alifatskim bo¢nim lancima. Ovi lanci mogu takoder sadrZavati
polarne heteroatome povezane alifatskim bo¢nim lancima s mostovima koji mogu imati polarne
heteroatome. '

Jedna istrazivacka grupa® proucavala je strukturu asfaltena spektroskopijom nuklearne
magnetske rezonancije, spektrometrijom masa, rentgenskom difrakcijom i Ramanovom
spektroskopijom te su pokazali da asfalteni razli¢itog podrijetla imaju razlicit kemijski sastav
i razlic¢itu strukturu. Klein i sur. su pomocu spektroskopije masa uz Fourier-transformiranu
ionsko-ciklotronsku rezonanciju koristenjem ionizacije elektrorasprSenjem i ionizacije
elektronima utvrdili kako sastav asfaltena, osim o podrijetlu, ovisi i o nacinu izolacije asfaltena
iz nafte. Asfalteni izolirani smanjenjem tlaka sadrze vise sumporovih spojeva, manje prstenova

i dvostrukih veza od asfaltena izoliranih n-heptanom.®4
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§ 1. Uvod 2

(b)

Slika 1. a) model otoka strukture asfaltena b) model arhipelaga strukture asfaltena?

Dickie i Yen, a kasnije Mullins, predlozili su model postupne agregacije asfaltena,
poznat kao Yen-Mullinsov model, koji ukljucuje formiranje nanoagregata i klastera asfaltena
(Slika 2). Prema Yen-Mullinsovom modelu, dominira oto¢ni model molekula asfaltena S
najvjerojatnijom molekulskom masom od oko 750 Da. Broj kondenziranih prstenova u
policiklickim aromatskim ugljikovodicima (PAH) asfaltena istrazivan je izravnim molekulskim
snimanjem te analizom opticke apsorpcije i emisije u kombinaciji s proracunima molekularnih
orbitala (MO). Ramanova spektroskopija takoder je dala slicne rezultate o veli¢ini PAH
asfaltena. Ova istrazivanja pokazala su da je najvjerojatniji broj kondenziranih prstenova
sedam. Koriste¢i spektroskopiju Ramanovog rasprsenja rendgenskih zraka (X-ray Raman

scattering , XRS) pokazalo se da tip aromatskog ugljika koji dominira u asfaltenima je stabilniji
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§ 1. Uvod 3

"sekstet" ugljika, a ne izolirana dvostruka veza. Sest molekula asfaltena formira nanoagregat
putem slaganja = — « njihovih jezgri PAH. Nanoagregati asfaltena mogu se dalje povezivati u
klastere s brojem agregata od oko osam. Smatra se da alifatski bo¢ni lanci oko jezgri PAH
stvaraju stericnu odbojnost koja ograniCava broj agregata. Procjenjuje se da veliCine
nanoagregata i klastera asfaltena iznose oko 2 i 5 nm. Novija istrazivanja sugeriraju da je
agregacija asfaltena kumulativni u¢inak razli¢itih medumolekulskih interakcija, ukljucujuci
kiselo-bazne interakcije, vodikove veze, komplekse metalne koordinacije, hidrofobne dzepove,
aromatsko slaganje = — = itd. Takva viSestruka kooperativna povezivanja objasnjavaju porozne
strukture agregata asfaltena s razli¢itim veli¢inama i oblicima, pokazuju¢i polidisperznost u

populaciji.t>®

Molekula Nanoagregat Klaster
1.5nm 20nm S5.0nm

Slika 2. Prikaz Yen-Mullinsovog modela i formiranje nanoagregata i

agregacijskih klastera pri visokim koncentracijama

Vise instrumentnih analitickih tehnika koriSteno je za istrazivanje sastava, strukture i
svojstava agregacije asfaltena, kao §to su rendgenska difrakcija, spektrometrija masa, plinska
kromatografija, skenirajuca elektronska mikroskopija, transmisijska elektronska mikroskopija,
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom, nuklearna magnetska rezonancija
(NMR), itd. ’
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

§ 2. ANALITICKE METODE

2.1. Spektroskopija NMR

Mnoge istrazivaCke skupine proucavale su strukturu i ponaSanje asfaltena koristec¢i
jednodimezijske i dvodimenzijske tehnike NMR. Spektroskopija NMR je jedna od najmo¢nijih
metoda za odredivanje strukture molekula. Budu¢i da su asfalteni sloZzena smjesa, spektri NMR
asfaltena ne pokazuju trend kao $to se dobiva za Ciste uzorke. spektri NMR su podijeljeni na
regije, pri cemu je svaka regija dodijeljena odredenoj kemijskoj skupini u uzorku. Integrirane

povrsine su proporcionalne relativnoj koli¢ini kemijskih skupina u uzorku.”®

2.1.1. Jednodimenzijske tehnike - *H i *3C - NMR

Molina i suradnici su pokazali da uzorci asfaltena izolirani iz razliCitih sirovih nafti na naftnom
polju Colorado imaju znatno razli¢ite molekulske strukture, unato¢ istom geoloskom podrijetlu.

U tom istrazivanju, uzorci asfaltena su karakterizirani pomoéu *H i 3 C-NMR spektroskopije.’®
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Slika 3. spektar 'H-NMR uzorka asfaltena iz Colorada®
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§ 3. Literaturni izvori 5

Spektar *H-NMR karakteriziran je slabim signalom aromatskih vodika, u rasponu od 6,0 do 9,0
ppm. U ovoj regiji pojavljuje se signal otapala, tj. CDClIs (7,24 ppm, Slika 3). Regija u kojoj se
pojavljuju alkilni vodici (0,1 do 4,0 ppm), ukljucujucéi parafinske i naftenske vodike, moze se
analizirati kako bi se dobile informacije o prosjecnom broju ugljika po alkilnom lancu. Koriste¢i
Dickinsonovu jednadzbu (1), prosjecan broj ugljika po alkilnom bo¢nom lancu (n) moze se

izradunati iz integriranih regija u spektru *H-NMR.

_ Ha+Hy+ Hy

Hy

(1)

Gdje H, odgovara vodicima u skupinama CHs udaljenim viSe od tri veze od aromatske jezgre,
pojavljujuci se u rasponu od -1,0 do 1,0 ppm, Hg su vodici u skupinama CHs, CHz i CH na dvije
ili viSe veza od aromatskih jezgri, pojavljuju¢i se od 1,0 do 2,0 ppm, dok su H, vodici u
skupinama CHs, CH2 i CH direktno vezanim za aromatske jezgre, pojavljujuci se u regijama od
2,0 do 4,0 ppm. U regijama od 6,0 do 9,0 ppm detektiraju se signali aromatskih vodika.
IzraCunata vrijednost n iznosila je 5,11, Sto ukazuje da je prosje¢an broj ugljika po alkilnom
lancu blizu pet. Spektar *H-NMR pokazuje parafinsku prirodu uzorka, a signale treba analizirati
na temelju sastava parafinskih i1 naftenskih zasi¢enih skupina u uzorku asfaltena iz Colorada.
Analizu prosjeénih molekulskih parametara treba provesti u kombinaciji s *H- i *C-NMR,

uzimajuéi u obzir da je integrirana povrsina kvantitativna.®
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Slika 4. spektar *C-NMR uzorka asfaltena iz Colorada®
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§ 3. Literaturni izvori 6

Spektar™*C-NMR u otopini asfaltena iz Colorada prikazan je na slici 4. Analizom
integriranih povrS§ina aromatskih (85-160 ppm) i alkilnih (3,0-78 ppm) regija, izraunat je faktor

aromati¢nosti (f3,):

CAr

=—:+ (2),
Car + Cyy

fa
gdje Cy4, oznacava integriranu povrsinu aromatskih ugljika u rasponu od 85 do 160 ppm, dok
C,4; predstavlja integriranu povrsinu alkilnih ugljika u rasponu od 3 do 78 ppm. Vrijednost f,
iznosi 0,42, §to je nize u usporedbi s drugim uzorcima asfaltena iz srednje i teSke sirove nafte.
Regija u kojoj se pojavljuju aromatski ugljici moze se podijeliti na tri dijela: od 85,0 do 129,2
ppm, koja sadrzi protonirane aromatske ugljike, olefinske ugljike i ugljike u benzonaftenskim
i alifatskim fragmentima te perikondenzirane ugljike; od 129,2 do 137,0 ppm, koja sadrzi
aromatske ugljike vezane uz metilne skupine i katakondenzirane ugljike; te od 137,0 do 160,0
ppm, koja sadrzi neprotonirane aromatske ugljike zamijenjene alkilnim lancima. Iz spektra *H-

NMR moze se izraunati broj aromatskih vodika (Hg,), koji iznosi 3,27, odreden iz
(H,+H; - iz)—'ol), gdje je Hy, jednak broju protoniranih aromatskih ugljika (C,4,.), pa je moguce
izraCunati broj aromatskih perikondenziranih ugljika (3,41) te aromatskih katakondenziranih

ugljika (2,20) koriste¢i odgovarajuce regije u spektru.

Koristenjem regije na niskim frekvencijama gdje se pojavljuju zasic¢eni ugljici, moguce
je dobiti nove strukturne podatke. Izracunati broj ugljika u metilnim skupinama je 5,24. Ukupan
broj zasi¢enih ugljika izraCunat je iz integriranih regija izmedu 3,0 i 78,0 ppm, §to iznosi 22,83.
Tako moZemo dobiti novi prosjecni broj ugljika po alkilnom lancu, gdje je n omjer ukupnog
broja ugljika i ugljika u skupinama CHs, §to iznosi 4,37. Ovaj rezultat se razlikuje od onog
dobivenog pomo¢u *H-NMR podataka i Dickinsonove metode. Strukturno objasnjenje za to
moze biti prisutnost razgranatosti u zasi¢enim lancima. Pod pretpostavkom da zasi¢eni bo¢ni
lanci u asfaltenima slijede op¢u formulu C, H,,,,, iz ukupnog broja zasic¢enih ugljika moguce
je izradunati teoretski broj vodika, koji iznosi 47,66. 1z spektra *H-NMR, broj vodika u
zasi¢enim ugljicima iznosi 47,68. Rezultati su kompatibilni i sugeriraju da prisutnost

nezasi¢enja (C=C) nije moguca, a prisutnost naftenskih prstenova je zanemariva.
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§ 3. Literaturni izvori 7

Analiza strukture asfaltena provedena je i pomocéu spektroskopije *C NMR u
kombinaciji sa tehnikom DEPT (distortionless enhancement by polarization transfer).
DEPT-135 NMR koriSten je za procjenu koli¢ine protoniranog aromatskog ugljika,
omogucujuci tako odredivanje stupnja aromati¢nosti. Istrazivanja koja su koristila DEPT - 45
NMR za mjerenje relativne koli¢ine neprotoniranog i protoniranog ugljika u aromatskoj regiji
spektra identificirali su unutarnji “bridgehead* ugljik kao znac¢ajnu komponentu asfaltena, $to
je kljuéno za toéno odredivanje broja kondenziranih prstenova. Analiza podataka **C - NMR
pokazala je da su molekule asfaltena dobivene iz ugljena manje nego one iz sirove nafte. Zbog
preklapanja signala ugljika u spektrima *C — SPE (single pulse excitation) izmedu 108 i
129,5 ppm, provedeni su DEPT-45 eksperimenti. Majumdarova istrazivacka skupina koristila
je HSQC-NMR kako bi razjasnila preklapajuce signale u jednodimenzijskim spektrima NMR.
Ovo istrazivanje bavilo se strukturnim parametrima asfaltena, ukljucujuéi veli¢inu aromatskih
klastera, broj supstitucija po klasteru i prosje¢nu duljinu alifatskih lanaca. Rezultati su pokazali
da svaki poliaromatski klaster sadrzi 6-7 aromatskih prstenova, §to je u skladu s Yen-
Mullinsovim modelom. Veli¢ina klastera nanoagregata asfaltena procijenjena je mjerenjem T1

I T2relaksacijskih vremena protona. Prosje¢na molekularna tezina asfaltena iznosila je priblizno

720 g/mol.”®

2.1.2. Dvodimenzijske tehnike - DOSY (Diffusion-Ordered NMR Spectroscopy)

Mnoge istrazivacke skupine primijenile su spektroskopiju DOSY - NMR kako bi proucile
strukturu, prosje¢nu veli¢inu i agregaciju asfaltena. Jedno istrazivanje koristilo je eksperimente
4, BC i 'H DOSY - NMR za analizu odnosa izmedu strukturnog tipa (model otoka ili
arhipelaga) i agregacijskih svojstava triju razliCitih asfaltena. Rezultati su pokazali

prevladavajuéi tip otoka i formiranje nano-, mikro- i makroagregata.

Tehnika DOSY takoder je primijenjena na asfaltene iz razli€itih izvora, pri ¢emu je
opazeno da se agregacija odvija u dva koraka, formirajuéi nano- i makroagregate. Autori su
zakljucili da spektroskopija DOSY moze pruziti i fizikalne i kemijske informacije o uzorcima

asfaltena.

Kawashima 1 suradnici istrazivali su utjecaj koncentracije asfaltena na veli¢inu agregata

koriste¢i tehniku “pulsed field gradient spin-echo *H NMR”. Otkrili su dvije vrste agregata:

Elena Krizmanié¢ Zavrs$ni rad



§ 3. Literaturni izvori 8

male do srednje agregate pri koncentraciji od 0.1-1 g/L te srednje agregate pri koncentraciji od
10-30 g/L.

Lisitza i suradnici koristili su tehnike DOSY i *H NMR za prouc¢avanje molekulske
dinamike pocetnog stanja agregacije asfaltena. Pri niskim koncentracijama (0.05-2.1 g/L u

toluenu) utvrdili su pocetak agregacije na 0.2 g/L 1 procijenili 20 do 27 molekula po agregatu.

Teorijska istrazivanja sugeriraju da je oto¢ni model prikladan za objasnjenje formiranja
nanoagregata asfaltena, dok arhipelaske strukture ne agregiraju znacajno. Medutim, simulacije
molekulske dinamike pokazale su da se asfalteni kontinuirano agregiraju bez jasnih dokaza za
formiranje nanoagregata, $to je u suprotnosti s eksperimentalnim podacima NMR. Daljnji
eksperimenti potrebni su za potpuno razumijevanje strukture i fenomena agregacije

asfaltena.”1011

m?/s

~ 10710

s,
o’

—

==
—

T

Slika 5. Tipi¢ni spektar DOSY - 'H - NMR uzorka asfaltena’
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§ 3. Literaturni izvori 9

2.2. SPEKTROMETRIJA MASA
2.2.1. MALDI-TOF

Asfalteni su prikazani na slici 6. Primijeceno je da spektri pri viS§im energijama lasera
po pulsu i TOF (time-of-flight) spektri pokazuju prisustvo molekulskih iona s ve¢im masama,
koji potjeCu od desorpcije dimera, trimera i tetramera asfaltena, uz naknadnu ionizaciju.
Nasuprot tome, pri nizim energijama lasera po pulsu, iako iznad praga ionizacije, u TOF spektru
nema prisutnih iona. Kada se koristi antracen kao matrica, laserska desorpcija/ionizacija
proizvodi samo molekulski radikal kation na m/z 178, zajedno s odgovaraju¢im izotopnim
pikovima (A, 100%; A + 1, 17). Pri snagama lasera blizu ionizacijskog praga, spektar masa
antracena ne sadrzi klastere i fragmentne ione povezane s matricom, §to omogucuje njihovu
upotrebu u rutinskim analizama spojeva niske molekulske mase. Kada su koristene kombinacije
antracena i asfaltena, antracen apsorbira lasersko zracenje i postaje fotoioniziran Ci4H1o", a
reakcije ion-asfalten molekula mogu rezultirati reakcijama prijenosa elektrona, $to dovodi do
molekulskih radikal kationa asfaltena i neutralnih molekula matrice A™. Ova slijed reakcija je
znatno drugaciji od uobicajenijih reakcija prijenosa protona izmedu razli¢itih analita i matrica
koje dovode do protoniranih analita. Stvaranje molekulskih radikal kationa analita u odnosu na
protonirane molekule ovisi o vrsti prisutnih ionskih matrica, kao 1 o termodinamickim 1
kineti¢kim svojstvima reaktanata i produkata.

Spektrometrija masa obradena je na sljedeci nacin: korekcija osnovne linije omogucéila
nam je izraCunavanje broja pikova otkrivenih u rasponu od 200 do 2000 Da. Koristeci

jednadzbe (3) i (4) :

A;M;
A;M?
M, = ZZAiMi (4)

gdje je A; relativno integrirano podruéje, a M; izracunata molekulska masa i-tog pika u
spektru R-TOF. M,, i M,, su izradunati kao 581.03 Da i 704.89 Da.®®

Elena Krizmanié¢ Zavrs$ni rad
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Slika 6. spektar MALDI-TOF uzorka asfaltena®

2.2.2. L2MS - Two-Step Laser Desorption lonization Mass Spectrometry

Opéenito, zbog prikladnog odabira valne duljine lasera, metode L2MS su osjetljive na molekule
s jednim ili vise PAH-0va, §to se ne smatra znaéajnim ograni¢enjem. L?MS primijenjena na
asfaltene daje raspodjelu molekulske mase i sli¢na je drugim rezultatima spektrometrije masa.
Raspodjela mase asfaltena u spektrima L2MS nije osjetljiva na snagu bilo kojeg lasera,
koncentraciju asfaltena na povrsini ili vrijeme izmedu laserskih impulsa, $to daje pouzdane
rezultate. L2MS se takoder moze koristiti za istrazivanje molekulske arhitekture. Konkretno,
spojevi strukture s arhipelaskim modelom koji imaju dva PAH-a povezana alkanskim mostom
pokazuju nestabilnost prema fragmentaciji, osobito pri viSim laserskim snagama, dok su oto¢ne
molekulske arhitekture mnogo otpornije na fragmentaciju. Nestabilnost arhipelaskih spojeva u
L2MS-u dijelom ovisi 0 metodi ionizacije; kod visefotonske ionizacije, spojevi Strukture
arhipelaskog modela mogu biti stabilizirani do odredene mjere alkilnom supstitucijom. Ipak, u
svim slucajevima, spojevi strukture s arhipelaskim modelom bili su manje stabilni od spojeva

oto¢nog modela. > 1?

Elena Krizmanié¢ Zavrs$ni rad
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Jedna istazivacka grupa® koristila je lasersku desorpciju, spektrometriju masa s
jednofotonskom ionizacijom, uz jedan visokenergijski ultraljubicasti (UV) foton za ionizaciju.
Kod jednofotonske ionizacije nije zabiljezeno poboljSanje stabilnosti alkilnom supstitucijom za
arhipelaske spojeve. U ovim eksperimentima L?MS, nestabilnost arhipelagkih modela naspram
stabilnosti asfaltena i oto¢nih spojeva snazno ukazuje na dominaciju otocne molekulske

arhitekture za asfaltene.

.
M

M

oo

200 MO0 400 HOO HOO 700 [

i N A0

b) 3 J A9

Slika 7. L?MS primijenjen na asfaltene s oto¢nim (a) i arhipelaskim (b) strukturama.®

2.2.3. LDSPI-MS — Laser desorption single-photon ionization mass spectrometry

LDSPI-MS je vrlo korisna tehnika za analizu asfaltena jer ne dolazi do mnogo komplikacija s
agregacijom i fragmentacijom molekula. Jedna istraZivacka skupina® proucavala je moguce
probleme u ovoj tehnici, kao Sto su osjetljivost na razlic¢ite molekule, raspon mase koje moze
otkriti i uc¢inak matrice. Otkrili su da je LDSPI-MS jednako osjetljiva na razliite vrste
molekula, ukljucujuéi poliaromatske ugljikovodike (PAH), njihove O-, N-, S- i alkil-

supstituirane verzije, kao i porfirine i asfaltene, bez obzira na njihovu kemijsku klasu (slika 8.).

Elena Krizmanic Zavrs$ni rad
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Slika 8. spektri LDSPI-MS pet smjesa razli¢itih kemijskih klasa: (a) smjesa PAH-ova, (b)
smjesa N-supstituiranih PAH-ova, (c) smjesa O-supstituiranih PAH-ova, (d) smjesa S-
supstituiranih PAH-ova, (e) smjesa porfirina i (f) mjesavina PAH-ova. Svi spektri masa ovdje
su zabiljezeni koriStenjem istih eksperimentalnih uvjeta. Umetnuti grafovi predstavljaju PA
svakog modelnog spoja prisutnog u odredenoj smjesi. PA je proporcionalna LDSPI-MS
osjetljivosti svakog spoja. PogreSke prikazane na umetnutim grafovima predstavljaju jednu
standardnu devijaciju nakon ponavljanja svakog eksperimenta tri ili &etiri puta.'®

Vazno je napomenuti da je tehnika jednako osjetljiva na spojeve s molekulskim masama
ve¢im 1 manjim od 1500 Da, bez obzira na masu molekula u istrazivanom rasponu. Takoder,
efekt matrice u LDSPI-MS je minimalan, $to znaci da razli¢ite molekule uglavnom reagiraju
jednako bez obzira na prisutnost drugih tvari u uzorku. To je ocekivano jer se molekule ne

mijeSaju tijekom procesa desorpcije i ionizacije, za razliku od drugih tehnika.

Prethodni rezultati LDSPI-MS sugerirali su da je 1500 Da gornja granica molekulske
mase asfaltena i da su asfalteni uglavnom u obliku oto¢nih geometrija. Medutim, povjerenje u
te rezultate bilo je ograni¢eno zbog nedovoljno istrazenih efekata razlicitih artefakata. Rezultati
ovog istrazivanja pokazuju da ti problemi minimalno utjeCu na analizu asfaltena pomocu

LDSPI-MS, §to poveéava povjerenje u ranije dobivene rezultate

Elena Krizmanic Zavrs$ni rad
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Frakcija
asfaltena

.

Molekulska masa
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Spektrometrija mase ionizacije
polja (Field-ionization mass
Spectrometry, FI-MS)

Asfalteni ispareni sondom
prolazeci kroz elektricno polje
visoke energije su ionizirani.
Njihov omjer mase i naboja
koristen je za generiranje spektra
mase.

800 g/mol

lonizacija elektrosprejom,
spektrometrija masa ionsko
ciklotronske rezonancije s
Fourierovom transformacijom
(Electrospray ionization, Fourier
transform ion cyclotron
resonance mass spectrometry,
ESI FT-ICR MS)

Ova metoda ionizacije isparava
otapalo iz otopine, dopustajuci
vrlo velikim molekulama da
prijedu u plinovito stanje.

Najéesce izmedu 400 i 800 g/mol,
sa rasponom od 300 do 1400
g/mol

Fotoionizacijska spektrometrija
mase pri atmosferskom tlaku
(Atmospheric pressure
photoionization mass
spectrometry, APPI MS)

Uzorci nebulizirani plinom
ionizirani su svjetlom kako bi se
izmjerio omjer mase i naboja
asfaltena.

750 g/mol, sa rasponom od 400
do 1,200 g/mol

Spektrometrija mase desorpcije
polja/ionizacije polja
(Field-desorption/fieldionization
mass spectrometry, FD-FI MS)

Uzorak asfaltena natalozen na
povrsinu sliénu igli je desorbiran i
ioniziran primijenom topline i
visokog elektri¢nog polja. Omjer
mase iona i naboja koristen je za
generiranje spektra mase.

~1,000 g/mol sa Sirokom
distribucijom

iy
7,

Laserska desorpcijska ionizacija
(Laser desorption ionization, LDI)

Laserski puls na évrstom uzorku
asfaltena stvara plinski oblak. Za
tocnost su potrebne mala snaga
lasera i niske gustoce plina

800 do 1,000 g/mol

Slika 9. Jo$ neke metode spektrometrije mase u analizi asfaltena'*

2.3.

INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA

2.3.1. FTIR - Fourier-transform infrared spectroscopy

Xiong Qiyong i suradnici®® analizirali su asfaltene teske nafte iz Xinjianga koriste¢i infracrvenu
spektroskopiju uz Fourier-ovu transformaciju. Dobiveni spektar FTIR asfaltena prikazan je na

slici 10.
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Slika 10. FTIR spektar asfaltena iz Xinjianga®®
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Spektar je podijeljen na dva vazna podrugja: dijagnosticko podruéje ( < 1500 cm™) i
podrugje otiska prsta (> 1500 cm™). Uoceno je da se na valnom broju 3423,49 cm™ nalazi $iroki
signal srednjeg intenziteta koji se pripisuju istezanju veza N-H i O-H. Medutim, u ovom
slucaju Siroki oblik je karakteristiCan za istezanje veze O—H s prisutnim vodikovim vezama, §to
ukazuje na postojanje skupina —OH poput fenola i alkohola. Izmedu 3000 cm™ i 2800 cm™
prisutno je istezanje sp®-hibridizirane veze C-H, §to predstavlja alkilne skupine. Dva signala su
opazena zbog razlika u istezanju veze. Signal na visem valnom broju (2923,84 cm™) pripada
asimetricnom istezanju veze jer zahtijeva viSe energije u usporedbi sa simetricnim vezama

(2856,58 cm'L).

Izmedu 1700 cm™ i 1500 cm™ prisutno je podruéje dvostruke veze C=C, §to ukazuje na
aromati¢nost 1 nezasi¢enost u asfaltenima. Signali aromatskih amina u ovom podrucju
preklapaju se s vibracijama alkilnih alifatskih skupina C—H. Vibracije sulfoksida i skupina

C—O su primjetne u podrucju otiska.

Vrpca C-O se pripisuje istezanju u eterima i skupinama C—-O—H u fenolima i vjerojatno

alkoholima.

Izostanak vrpce karbonila na 1700 cm™ ukazuje na to da kisik potjece iz alkoholnih i

eterskih funkcijskih skupina (-COOR ili C-OH skupine). Vazno je napomenuti da sumpor

potjece iz sulfida, sulfoksida i tiofena.®®

Elena Krizmanié¢ Zavrs$ni rad
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2.4, ZAKLJUCAK

Spektroskopske analize asfaltena, temeljene na razli¢itim istrazivanjima, pokazale su da
su asfalteni sloZeni spojevi pretezno aromatske strukture, bogati heteroatomima poput sumpora,
dusika i kisika, ali i tragovima metala poput nikla i vanadija. Spektroskopija NMR pruzila je
detaljan uvid u raspodjelu razlicitih tipova ugljikovih 1 vodikovih jezgri, omogucujuci
razlikovanje izmedu alifatskih i aromatskih dijelova molekula. Ova metoda ukazala je na
prisutnost velikih aromatskih jezgri s razgranatim alifatskim lancima, §to znacajno doprinosi

razumijevanju fizikalno-kemijskih svojstava asfaltena.

Spektrometrija masa, osobito tehnika LDSPI-MS, bila je klju¢na za analizu molekulskih
masa 1 heteroatoma unutar strukture asfaltena. Rezultati su pokazali prisutnost molekula
Sirokog raspona masa, ukljucujuci one iznad i ispod 1500 Da. Ova tehnika otkrila je i prisutnost
sumpora, kisika i duSika kao klju¢nih elemenata u strukturi asfaltena, §to dodatno potvrduje

njihovu slozenost.

Infracrvena spektroskopija pridonijela je razumijevanju prisutnih funkcijskih skupina u
asfaltenima, poput veza O-H, C-H i C=C, te potvrdila postojanje aromatskih prstenova i
alifatskih lanaca. Kombiniranjem ovih spektroskopskih tehnika dobiven je sveobuhvatan uvid
u strukturu asfaltena, Sto je omogucilo preciznije definiranje njihovih agregacijskih svojstava 1

ponasanja u razli¢itim uvjetima.

Svi dobiveni rezultati podrzavaju Yen-Mullinsov model asfaltena, prema kojemu se
asfalteni sastoje od velikih aromatskih jezgri povezanih alifatskim lancima i heteroatomima.
Ovaj model takoder objasnjava njihovu sklonost formiranju nanoagregata i klastera, Sto ima
znacajan utjecaj na njihovu stabilnost i ponaSanje tijekom prerade i transporta sirove nafte.
KoriStenjem spektroskopskih metoda osigurano je detaljnije razumijevanje strukture i
agregacije asfaltena, §to je klju¢no za optimizaciju procesa u naftnoj industriji, ukljuc¢ujuci

rafiniranje, proizvodnju i transport.

Elena Krizmanié¢ Zavrs$ni rad
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