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Nafta, naftni derivati i proizvodi predstavljaju najkompleksnije prirodne smjese spojeva. Sastoje
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kojom je moguée razdvojiti razliite komponente smjese na temelju njihovih difuzijskih
koeficijenata. Prema difuzijskim koeficijentima odredeni su hidrodinamicki radijus i molekulske
mase asfaltena. Analizirane su tri vrste uzoraka: sirova nafta i uzorci dobiveni njenom
destilacijom, atmosferski i vakuumski ostatak. Pra¢ene su promjene difuzijskih koeficijenata
prilikom nastajanja razliCitih vrsta agregata molekula asfaltena. Ocekuje se da ¢e dobiveni
rezultati doprinijeti boljem razumijevanju agregacije ove vrste spojeva.
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1. UvOD

Asfalteni uzrokuju znacajne probleme u naftnoj industriji jer deaktiviraju katalizatore,
zaCepljuju cijevi, povecavaju troSkove procesa prerade, odrzavanja, transporta i proizvodnje.
Sastoje se od velikog broja kondenziranih visokosupstituiranih aromatskih molekula, a elementni
sastav je varijabilan, ovisno o podrijetlu. Odredivanje fizikalnih svojstava kao $to su molekulska
masa, veli¢ina i struktura molekule jos uvijek predstavlja problem u analizi asfaltena. Stabilnost
asfaltena ovisi o nekoliko faktora kao $to su temperatura, tlak i koncentracija. Poznato je da ove
molekule medusobno asociraju, stvarajuci agregate razli¢itih vrsta i veli¢ina. Daljnjim pove¢anjem
koncentracije mogu nastati i klasteri.

U ovome radu, primijenjena je spektroskopija NMR kako bi se analizirali uzorci asfaltena
dobiveni iz teske nafte. Na temelju analize spektara "H NMR mogu se asignirati razlicite vrste
ugljikovodika kao $to su alifati, aromati i nafteni. No, zbog izrazito kompleksne strukture
molekule asfaltena, nije moguée dobiti detaljan uvid u njihovu strukturu. Za razliku od
spektroskopije 'H NMR, spektroskopija DOSY NMR omoguéuje odvajanje signala razligitih
komponenata prisutnih u smjesi. Osim navedenog, spektroskopija DOSY NMR daje informaciju o
veli€ini 1 strukturi molekule, molekulskoj masi i1 agregacijskom stanju.

Cilj ovog rada je izmjeriti difuzijske koeficijente uzoraka asfaltena koriste¢i spektroskopiju
DOSY NMR. Na temelju mjerenja difuzijskih koeficijenata razli¢itih koncentracija uzoraka,
pokusat ¢e se odrediti koncentracijski raspon u kojem dolazi do pocetka agregacije i nastajanja
klastera. Isto tako ¢e se na temelju izmjerenih difuzijskih koeficijenata izracunati hidrodinamicki

radijusi 1 procijeniti veliine nastalih agregata asfaltena.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Nafta

Nafta je teku¢a do polucvrsta prirodna tvar, smede-zelene do smede-crne boje. Sastavljena
je od smjese brojnih alifatskih, ciklickih i aromatskih ugljikovodika. U nafti su prisutni spojevi s
heteroatomima poput dusika, kisika i sumpora te veéi broj razli¢itih metala u tragovima. Od
brojnih teorija 0 postanku nafte, danas se smatra kako je nafta organskog podrijetla nastala od
ostataka organskih tvari biljnog i Zivotinjskog svijeta taloZzenih u Zemljinim slojevima, a najcesc¢e
se pronalazi u leziStima stijena nastalim pod utjecajem erozije.

Ovisno o podrijetlu i nalaziStu, sastav nafte se znacajno razlikuje. Razlika u prosje¢noj
molekulskoj masi, gustoéi, viskoznosti, vreliStu i drugim fizicko-kemijskim svojstvima znacajno
utjeCe na svojstva nafte, ¢imbenike procesa prerade, sastav i kakvocu proizvoda. Prosjecni
elementni sastav nafte je: C (84-87%), H (11-14%), S (0,1-3,0%), N (0,1-0,6%), O (0,1-1,5%),
teSki metali V, Ni, Cr, Fe, Al (0,01-0,03%). Najzastupljeniji teski metali su V i Ni koji sudjeluju u
deaktivaciji katalizatora tijekom procesa prerade nafte. Potom, u najzastupljenije naftne spojeve
ubrajaju se n-alkani i izoalkani (od metana do asfaltena), cikloalkani (derivati ciklopentana i
cikloheksana), aromatski ugljikovodici (benzen, alkilbenzeni, naftalen, alkilnaftaleni), sumporovi
spojevi (merkaptani, disulfidi, tioeteri, tiofen), dusikovi spojevi (piridin i njegovi derivati,
porfirin), kisikovi spojevi (karboksilne kiseline, masne kiseline) i anorganske necistoce (NaCl,
MgCl,, teski metali poput V, Ni, Cr, Fe).! Vrijednost nafte prvenstveno ovisi o sadrzaju lakih
frakcija (benzin, petrolej i plinsko ulje) te o koli¢ini sumpora. Vecéu vrijednost imaju nafte s vise
lakih frakcija 1 manjim sadrZajem sumpora.

Kako bi se pripremila za primjenu, sirova nafta podlijeze slozenoj rafinerijskoj preradi.
Procesi prerade nafte dijele se na fizikalno-separacijske (primarne) i kemijsko-konverzijske
(sekundarne) procese. Za vrijeme fizikalno-separacijskih procesa ne mijenja se ni veliina ni
struktura molekula ugljikovodika. To su u prvom redu procesi destilacije pod atmosferskim
(atmosferska destilacija) 1 snizenim tlakom (vakuumska destilacija) 1 procesi separacije fizikalnim
postupcima. U svakoj rafineriji postrojenje atmosferske destilacije predstavlja primarno
postrojenje te se prema njegovom kapacitetu procjenjuje kapacitet cijele rafinerije. Destilacijom se
dobivaju temeljne frakcije, plinska frakcija, laki benzin, lako plinsko ulje, tesko plinsko ulje
vakuumski destilati i ostatak. Frakcije se dalje koriste kao sirovine u sekundarnoj preradi nafte.

Atmosferskom destilacijom odvajaju se frakcije s vreliStem najvise do 400 °C jer iznad 400 °C



dolazi do reakcija krekiranja. Daljnja frakcionacija provodi se vakuumskom destilacijom kojom se
odvajaju manje hlapljive frakcije kao vakuumska plinska ulja i vakumski ostatak. Glavni cilj
vakuumske destilacije je maksimalni iscrpak vakuum plinskih ulja uz minimalni potroSak energije.
Sekundarni procesi prerade nafte kao $to su krekiranje, izomerizacija, polimerizacija i alkilacija su

konverzijski procesi u kojima se mijenja veli¢ina ili tip molekule.

2.2. Asfalteni

Asfalteni su vrlo kompleksne organske makromolekule koje sadrze polikondenzirane
aromatske i naftenske prstenove, alifatske lance te heteroatome kao $to su kisik, dusik i sumpor. U
asfaltenima mogu biti prisutni metali nikal, Zeljezo i vanadij. Asfalteni mogu precipitirati i tvoriti
agregate. Poznato je da asfalteni uzrokuju niz problema kao $to su smanjenje protoka nafte,
blokiranje cijevi, katalitiCka deaktivacija te trovanje pri izvodenju rafinerijskih procesa.
Proucavanje svojstava i sastava takvih kompleksnih smjesa, analiticarima predstavlja veliki
izazov. ViSe znanstvenika i1 strunjaka uz pomo¢ razlicitih analitickih tehnika istrazivalo je

strukturu asfaltena, ali zbog tako kompleksnog sastava jo§ uvijek postoje dvojbe o to¢noj strukturi.

2.3. Struktura asfaltena

Asfalteni dobiveni iz razliCitih izvora sirove nafte imaju razliita svojstva i sastav.
Netopljivi su u parafinskim otapalima kao §to su pentan i heptan, a topljivi u aromatskim
otapalima, benzenu i toluenu.?® Razvijena su dva modela koja opisuju strukturiranje molekula
asfaltena. Yen-Mullinsov model ili ,,model otoka* opisuje monomer asfaltena kao jedan
policiklicki aromatski prsten na kojem se nalaze bocni ugljikovi lanci, dok ,,model otocja“
prikazuje monomere asfaltena sastavljene od manjih kondenziranih aromatskih prstenova
medusobno premostenih alkilnim lancima i tioeterskom vezom. Molekulska masa kreé¢e im se u
rasponu od 500-1800 Da.

Zbog svoje slozene poliaromatske strukture okarakterizirani su kao tesko topljivi ostaci
nafte. Najcesce se pojavljuju kao tamnosmede ili crne amorfne krutine, nepoznate tocke taljenja,
koje se raspadaju prilikom zagrijavanja i tvore kruto umjetno gorivo odnosno koks.

Neke studije uspjele su odrediti pojedine razrede spojeva ovako kompleksne molekule, pa

je dokazana prisutnost karboksilne, karbonilne, fenolne, pirolne i piridinske funkcijske skupine.*



2.4, Modeli strukture asfaltena

Na temelju rezultata mjerenja potaknuta je ideja razvijanja modela strukture asfaltena. Uz
Gray-ev, Yarranton's-onov i PAC-ov model, veéu vaznost zauzimaju sljede¢a dva modela
strukture asfaltena: ,,model otoka“ i ,,model oto¢ja“. Yen-Mullinsov model ili ,,model otoka*
(engl. ,.island model*) predstavlja molekulu asfaltena kao jedan policiklicki aromatski prsten
(engl. polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH) molekulske mase =750 Da, a naj¢eS¢e u rasponu
od 500-1000 Da na kojem se nalaze bo¢ni alkilni lanci. Policiklicki aromatski prsten sadrzi sedam
kondenziranih aromatskih prstenova $to potvrduju tehnike Ramanove i opticke spektroskopije, te
apsorpcijska i emisijska spektroskopija.>® Molekula PAH je polarizabilna i sadrzi heteroatome (N,
S, O, V, Ni) od kojih sumpor djelomicno pridonosi intermolekulskim interakcijama. Dok se
sumpor nalazi u nepolarnim funkcijskim skupinama, atom dusika nalazi se u polarnim skupinama
i ve¢im djelom je odgovoran za stvaranje intermolekulskih interakcija izmedu molekula PAH.
Ujedno ovaj model zastupa postojanje asfaltena u tri strukture: slobodne molekule (monomeri),
agregati i klasteri (Slika 2.4.1.).
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Slika 2.4.1. Shematski prikaz Yen-Mullinsova modela.®°

Na slici 2.4.1. prikazana je molekulska struktura monomera asfaltena koja se sastoji od
jedne molekule PAH (lijevo) i agregata koji nastaju asocijacijom monomera, a sastoje se od ~6
molekula PAH prikazanih u obliku Stapi¢a (sredina). Agregacijom agregata mogu nastati klasteri s
agregacijskim brojem ~6, a prikazani su u obliku narancastih krugova s vezanim bo¢nim alkilnim i
cikloalkilnim lancima (desno).

Nadalje, pomocu nuklearne magnetske rezonancije (engl. nuclear magnetic resonance,
NMR)™ i vremenski razlugene fluorescencijske depolarizacije (engl. time-resolved fluorescence
depolarization, TRFD)' odredeno je da jedan monomer asfaltena sadrzi maksimalno dvije
molekule PAH (Slika 2.4.2.a). Modelom je objasnjeno privla¢enje molekula asfaltena i stvaranje
agregata kao posljedica prostorno ogranicene interakcije molekula PAH. Interakcija je ograni¢ena

zbog prostornog odbijanja alifatskih lanaca koji okruzuju kondenzirane aromatske prstenove.’



S druge strane ,,model oto¢ja“ (engl. ,,archipelago model*) prikazuje monomere asfaltena
sastavljene od manjih kondenziranih aromatskih prstenova (od kojih neki sadrze polarnu
funkcijsku skupinu) medusobno premostenih metilenskim lancima i tioeterskom vezom (Slika
2.4.2.b), a stvaranje agregata posljedica je premostavanja i nastajanja vodikovih veza.®*

a)

b)

Slika 2.4.2. Pretpostavljene strukture asfaltena opisane dvama modelima: a) ,,model otoka‘ (,,island model*) i b)

,model oto¢ja“ (,,archipelago model“).3

»Model oto¢ja“ potvrden je rezultatima pirolize, oksidacije, termicke razgradnje i tehnikom

rasprSenja neutrona pod malim kutom (engl. small-angle neutron scattering, SANS). Navedene



tehnike pokazuju da aromatske skupine u molekuli asfaltena sadrze od 1-4 aromatska prstena

medusobno povezanih alifatskim lancima dugim do 24 ugljikova atoma.™
2.5. Difuzija i hidrodinamicki radijus

Translacijsko gibanje ili Brownovo gibanje molekula/iona najces¢e se jo$ naziva
translacijskom difuzijom. Ono predstavlja osnovni mehanizam kretanja molekula u otapalu.
Ujedno ima znacajnu ulogu u kemijskim reakcijama, koje se zbivaju sudarom najmanje dviju
specija. Ovisi o fizikalnim parametrima kao S§to su oblik i veli¢ina molekule, temperatura i
viskoznost.

Pod pretpostavkom da su molekule sfericnog oblika, difuzijski koeficijent moze se izraziti

Stokes-Einsteinovom jednadzbom:

kgT
D= —"— (1)
6 TN Ry

Iz Stokes-Einsteinove jednadzbe moze Se izraunati hidrodinamic¢ki radijus molekule (Ry)
na temelju izmjerenog difuzijskog koeficijenta (D) koji je specifican za svaku molekulu.
Difuzijski koeficijenti direktno daju informaciju o agregacijskom stanju molekula. Stalna
vrijednost u jednadzbi je Boltzmannova konstanta (kg) koja iznosi 1,3806-10"% Pam*® K™, dok je
viskoznost otapala () specifi¢na za svako otapalo. Termodinamic¢ka temperatura (T) predstavlja
temperaturu pri kojoj je izvoden eksperiment. S obzirom da Stokes-Einsteinova jednadzba vrijedi
za sferi¢ne molekule koje su vece od molekula otapala (Ry > 5 Rotapalo), potrebno je uzeti u obzir
oblik i veli¢inu otopljene molekule preko funkcije fs pa stoga Stokes-Einsteinova jednadzba

poprima oblik:

kgT
D = )
¢ (RotapaIOvRH)fS(a:b)T[ 1N Ry
Kako se sirova nafta i njezini teSki ostaci sastoje od tisu¢a komponenata teSkih
ugljikovodika razli¢itih oblika molekula (izduzeni ili spljosteni elipsoidi), navedena svojstva je
teSko izraziti pomoc¢u funkcije fs, pa se molekula prikazuje kao sfera gdje fs iznosi 1. Ujedno,
Stokes-Einsteinova jednadzba sadrzi korekcijski faktor (c), koji ovisi 0 omjeru radijusa molekule

otapala (Rotapalo) 1 radijusa molekule otopljene tvari (Ru):
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R
1+0,695- Otapalo/RH

Za odredivanje difuzijskih koeficijenata moze se koristiti otapalo kao unutarnji standard

¢ime se postizu preciznije vrijednosti difuzijskih koeficijenata. Prema jednadzbi:

Drel — Dot;)pljenatvar (4)
otapalo

izraCunava se relativna difuzivnost, a izrazava se kao omjer difuzijskog koeficijenta otopljene tvari

i difuzijskog koeficijenta otapala.'®* Ovakav pristup radunanja difuzivnosti smanjuje utjecaj

promjene temperature, viskoznosti otapala na mjerenje i utjecaj elektronike uredaja NMR.? Isto

tako, odredivanje hidrodinamickog radijusa kao i molekulske mase asfaltena iz vrijednosti

difuzijskih koeficijenata korisna je informacija u razvijanju novih katalizatora i unaprijedenju

tehnoloskih procesa.

2.6. Molekulska masa asfaltena

Molekulska masa vrlo je bitno fizikalno svojstvo asfaltena, ali jo§ uvijek nije u potpunosti
poznata. Noviji rezultati mjerenja spektrometrijom masa upucuju na molekulsku masu monomera
asfaltena od ~600 Da, dok mjerenja VPO (engl. vapor pressure osmometry) pokazuju molekulsku
masu monomera od ~1500 Da do =~1800 Da.'® Pojedini rezultati mjerenja dobiveni
spektrometrijom masa i difuzijskim tehnikama potvrduju pretpostavljenu molekulsku masu
monomera asfaltena ~750 Da, a najée$¢e u rasponu od 500-1000 Da.'’** Navedene molekulske
mase asfaltena ne mogu se uzeti kao egzaktne vrijednosti zbog tendencije molekula asfaltena da
medusobno asociraju u otopini, pri ¢emu nastaju nakupine molekula znantno veéih molekulskih
masa kao $to su agregati i klasteri. Odredivanje molekulske mase ne ovisi samo o primijenjenoj
metodi ve¢ i1 o prirodi asfaltena. Asfalteni s povecanim udjelom ugljika imaju veci broj aromatskih
prstenova, a takoder 1 vecu poliaromatsku jezgru, dok se prosje¢na duljina bocnih alkilnih lanaca
smanjuje kao i udio heteroatoma, a ujedno i molekulska masa.?> Osim o prirodi asfaltena, ovisi i 0
drugim ¢imbenicima kao $§to su koncentracija asfaltena u otopini, priroda otapala (najcesce
polarnost) i temperatura pri kojoj se izvode eksperimenti.?

Molekulsku masu (M) asfaltena moguce je procjeniti pomocu dva modela. Prvi model
procjenjuje molekulske mase asfaltena iz vrijednosti difuzijskih koeficijenata (D) prema

jednadzbi:



D=KM™“ (5)
koja vrijedi za razrijedene uvjete (Flory-ev zakon) i za molekule sfernog oblika (Stokes-
Einsteinova jednadzba). Konstanta (K) ovisi o prirodi promatrane molekule, dok koeficijent ()
predstavlja faktor oblika promatrane molekule i vrijedi da je o > 0. Teorijska vrijednost faktora a
procijenjuje se na oko 0,33 i vrijedi za krute molekule sfernog oblika, dok se za linearne molekule
procijenjuje na 0,5." 1z modela je tesko procijeniti vrijednosti K i a, pa je predstavljen drugi
model koji iskljucuje vrijednost K 1 uvodi efektivnu gustocu promatrane molekule, u ovom slucaju
molekula asfaltena. Vrijednost a izrazava se preko molekulskih masa otapala i asfaltena.

Drugi model procjenjuje molekulsku masu iz vrijednosti difuzijskih koeficijenata prema
jednadzbi:

3. 1
_ kBT(7+1+a)

3|M
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U jednadzbi su opisani parametri: Boltzmannova konstanta (kg), termodinamicka
temperatura (T), efektivna gustoca molekula asfaltena (petr), Viskoznost otapala (1), molekulska
masa otapala (Ms), molekulska masa asfaltena (M), Avogadrova konstanta (Na) i faktor oblika
molekule (a). Upotreba parametra pess podrazumijeva da sve promatrane male molekule imaju istu
efektivnu gustocu, kao $to imaju i molekule otapala. Pojam male molekule odnosi se na molekule
manje od molekule oblika polimernog lanca. Ovaj model pruza jednostavan pristup procjene

molekulske mase asfaltena i jednostavnu fizikalnu interpretaciju.?’
2.7. Stvaranje agregata asfaltena

U molekuli asfaltena, intermolekulske interakcije ostvaruju policiklicki aromatski
prstenovi (PAH). Monomer asfaltena sastavljen od jedne molekule PAH, prilikom sudara s istim
ili razlicitim molekulama PAH u otapalu, moze stvarati agregate i to ve¢ pri vrlo niskim
koncentracijama. Dok su neka istrazivanja ustanovila kako se agregati stvaraju vec¢ pri
koncentraciji nizoj od ~200 mg L%, neka iznose rezultate od ~100 mg L * i %50 mg L *.102428°%
Povecanjem koncentracije dolazi do stvaranja veéih agregata ili klastera asfaltena u organskim
otapalima kao §to je toluen. Agregati mogu stvarati klastere pri koncentraciji ~2 g L™* u toluenu.
Tocan mehanizam stvaranja agregata nije poznat, ali se pripisuje nekovalentnoj m-m interakciji
izmedu aromatskih prstenova, Londonovim disperzijskim silama, vodikovim vezama izmedu

funkcijskih skupina (OH, NH, COOH) i van der Waalsovim interakcijama.>*



2.8. Spektroskopija NMR

Spektroskopija nuklearne magnetne rezonancije (NMR) temelji se na pobudi spinova jezgri
radiofrekvencijskim pulsevima ili primjenom vanjskog magnetnog polja. Kako bi doslo do
interakcije spinova, jezgra mora posjedovati spin odnosno mora biti zadovoljeno izborno pravilo
da je kvantni broj nuklearnog spina | > 0. Interakcije spinova mogu biti elektri¢ne i magnetne.
Elektri¢ne interakcije ukljucuju kvadrupolno sprezanje s jezgrom kvantnog broja | > 1/2, dok
magnetne uklju¢uju kemijski pomak i sprezanje spin-spin, a prisutne su kod svih NMR aktivnih
jezgris| =1/2.

Kemijski pomak ¢; jezgre i je polozaj jezgre u spektru, a predstavlja pomak NMR signala
jezgre od referentnog signala. Jezgra s ve¢im kemijskim pomakom nalazi se pri ve¢oj frekvenciji i
na niZzem magnetnom polju, odnosno kazemo da je doSlo do odsjenjenja promatrane jezgre.
Izrazava se bezdimenzijskim mjernim jedinicama ppm (engl. parts per million). Kemijski pomak
ovisi o prirodi promatrane jezgre, odnosno o s, p, d i f elektronima, te je stoga raspon kemijskih
pomaka za 'H jezgre ~15 ppm, a za jezgre **C ~250 ppm.

Kemijski ekvivalentne jezgre imaju isti kemijski pomak, a magnetno ekvivalentne jezgre
osim istog kemijskog pomaka imaju isto sprezanje sa susjednim jezgrama. Takvo sprezanje moze
biti prvog reda ili slabo sprezanje i viSeg reda ili jako sprezanje. Ako je omjer razlike Larmorovih
frekvencija dvaju spinova i konstante sprege izmedu njih (Av/J) veéi od 10 pojavljuje se sprezanje
prvog reda, dok manji omjer upucuje na sprezanje viSeg reda §to je posljedica pojave dodatnih
energijskih prijelaza, a rezultiraju pojavom novih linija u spektru.

Jednodimenzijskim spektroskopskim tehnikama (*H) detektiraju se signali kemijski
neekvivalentnih protona. Broj neekvivalentnih protona proporcionalan je omjeru integrala
povrsine ispod pojedinog signala. Spektri se prikazuju kao ovisnost intenziteta signala o
kemijskom pomaku, a daju prvi uvid u strukturu spoja odnosno informaciju o okolini vodikovih
atoma unutar molekule.

Dvodimenzijske tehnike NMR (COSY, DQF-COSY, DOSY, TOCSY, HMQC, HSQC,
HMBC) kao i jednodimenzijske daju spektar u vremenskoj domeni koji se potom Fourierovom
transformacijom prevodi u frekvencijsku domenu. Dobiveni spektar prikazan je u dvije dimenzije:
F1 (evolucijska dimenzija) i F2 (detekcijska dimenzija). Svakom signalu odgovara odredeni
intenzitet te frekvencije u F1 to jest F2 dimenziji, a prikazuje se konturom ¢ija gustoca odgovara

intenzitetu pojedinog signala.



2.9. Spektroskopija DOSY NMR

Mjerenje difuzijskih koeficijenata omogucéeno je primjenom spektroskopije DOSY NMR
(engl. difussion-ordered spectroscopy). Spektar snimljen tehnikom DOSY NMR je pseudo-
dvodimenzijski pri ¢emu se kemijski pomaci nalaze na horizontalnoj osi (F1), a koeficijenti
difuzije na vertikalnoj osi (F2).** Ova tehnika primijenjuje se ukoliko rezonancije dviju ili vise
razli¢itih vrsta spojeva nisu odijeljene pri ¢emu je potom moguée identificirati pojedine sastojke
smjese spojeva. U tehnici DOSY NMR primijenjuju se pulsni sljedovi koji upotrebljavaju
gradijente magnetskog polja (engl. pulse-field gradients, PFG) dobivenih pomoéu tzv.
gradijentnih zavojnica u probi NMR. Primijenom gradijenta narusava se homogenost polja, a
snaga gradijenta mijenja se linearno po duljini uzorka u NMR cjevéici. Snaga gradijenta
definirana je produktom amplitude gradijenta (g), duljinom trajanja gradijenta (d) i Ziromagnetnim
omjerom (y) koji za *H jezgru iznosi 2,675-10% rad T~* s™%. Pracenje poloZaja jezgara prije i nakon
eksperimentalnog vremena difuzije (A) omogucéeno je gradijentnim pulsevima. U jednadzbu su
uvrsteni i faktor nestabilnosti () te vrijeme od polovine $irine jednog gradijenta do polovine §irine
drugog gradijenta (z). Tijekom mjerenja difuzijskih koeficijenata, intenzitet signala (I)
eksponencijalno se smanjuje s kvadratom povrSine gradijenta prema Stejskal-Tannerovoj
jednadzbi:

(=D(y & g)2<A : 6(:12—2) + r(a2—1)>]

I=1Ie )

Logaritmiranjem jednadzbe dobiva se linearni pravac u kojoj logaritam intenziteta signala
bez primijenjenog magnetnog polja gradijenta (log lp) u jednadzbi predstavlja nagib pravca iz
kojeg se izratunava difuzijski koeficijent (D).** Difuzijski koeficijenti ovise o velicini
(molekulskoj masi), obliku i agregaciji spoja. Prema Stokes-Einsteinovoj jednadzbi, difuzijski
koeficijenti ovise i 0 temperaturi i viskoznosti otapala.

Stvaranje temperaturnih gradijenata uzrokuje konvekcijske struje u uzorku i dovodi do
pogresnih mjerenja vrijednosti difuzijskih koeficijenata. Isto tako, Sto je viskoznost otapala manja,
brzina konvekcijskih struja je veca pa je i pogreska mjerenja difuzijskih koeficijenata molekula
veéa.®

Naglo povecanje ili smanjenje gradijenata uzrokuje stvaranje vrtloznih struja (engl. eddy

currents) unutar vodica izloZenog promijenjivom magnetskom polju. VrtloZzne struje stvaraju

dodatno magnetsko polje koje u spektru uzrokuje promjene u fazi, Sirenje signala ali ujedno 1
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pomake u vanjskom magnetskom polju B, koji se o€ituju kao zvonjava (engl. ringing) u spektru.
Kako bi se reducirale vrtlozne struje primijenjuje se odgoda (engl. delay) izmedu kraja posljednjeg
gradijenta i poCetka detekcije signala. Takoder, vrtlozne struje mogu se suzbiti primijenom
bipolnog gradijenta.

Za supresiju konvekcijskih i vrtloznih struja koristen je pulsni slijed PGDSTE-BPP uz
upotrebu bipolnih gradijenata (engl. pulse gradient double stimulated echo with bipolar pulse
pair) i 3 tzv. spoil gradijenta. Pulsni slijed PGDSTE (Slika 2.9.1.) je dvostruko primijenjen slijed
PGSTE (engl. pulse gradient stimulated echo).

aa
aa

ta

ta

Slika 2.9.1. Shematski prikaz pulsnog slijeda PGDSTE. U shemi su oznaceni puls od 90° (7/2), gradijent (g), vrijeme

akvizicije (t), spoil gradijent (gsi), Vrijeme trajanja gradijenta (o) i polovina vremena difuzije (A/Z).15

Za razliku od osnovnog slijeda PGSE (engl. pulse gradient spin echo) tehnike DOSY
NMR, u slijedu PGDSTE gradijenti su smjesteni odmah nakon radiofrekvencijskog pulsa ¢ime se
postize brze vrijeme akvizicije (t). Polovina vremena difuzije (4/2) predstavlja vremenski razmak
izmedu centara dvaju gradijenata. Ovaj slijed primijenjuje dva identi¢na spoil gradijenta (Qspoil)
izmedu drugog i treCeg pulsa od 90° koji defokusira magnetizaciju. Minimalna snaga spoil
gradijenta iznosi 3,9 G cm*. Prednost slijeda PGDSTE u odnosu na slijed PGSE je skra¢eno
vrijeme relaksacije T, sto pogoduje detekciji signala makromolekula.

Pulsni slijed PGSTE-BPP sli¢an je slijedu PGSTE. Gradijenti u slijedu PGSTE dodatno se
odvajaju parom dvaju gradijenata suprotnih smjerova i ogradeni Su pulsom od 180° ¢ime se
dobiva slijed PGSTE-BPP (Slika 2.9.2.).

Primjenom slijeda PGSTE-BPP, to¢nije pulseva od 180° i gradijenata suprotnih smjerova
uklanjaju se temperaturni gradijenti u otopini uzorka. U ovom slijedu gradijenti su smjesteni

izmedu dva radiofrekvencijska pulsa.

11



4
- 2 -

Slika 2.9.2. Shematski prikaz pulsnog slijeda PGSTE-BPP. U shemi su oznaéeni puls od 90° (7/2), puls od 180° (x),
gradijent (g), vrijeme akvizicije (t), spoil gradijent (gspeir), Polovina vremena trajanja gradijenta (6/2), vrijeme odgode

izmedu dva pulsa od 90°() i vrijeme difuzije (4).

Pulsni slijed PGDSTE-BPP s tri spoil gradijenta primijenjen za mjerenje difuzijskih

koeficijenata asfaltena prikazan je na slici 2.9.3.
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Slika 2.9.3. Shematski prikaz pulsnog slijeda PGDSTE-BPP prisutnog u pulsnom programu dstebpgp3s. U

shemi su oznaceni puls od 90° (z/2), puls od 180° (x), gradijent (g), vrijeme akvizicije (t), spoil gradijent (Qspoir),
polovina vremena trajanja gradijenta (6/2), vrijeme odgode izmedu dva pulsa od 90°(z) i vrijeme difuzije (4).

Cesto se slijed PGDSTE-BPP koristi za uzorke otopljene u deuteriranom otapalu uz
zakljucavanje signala otapala (engl. lock) ¢ime se kontrolira homogenost i stabilnost magnetskog
polja. Ujedno bipolni slijed za razliku od monopolnog manje narusava zakljuéavanje signala

otapala.”
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3. MATERIJALI | METODE

Prije snimanja spektara *H i 2D DOSY NMR, kruti uzorci sirove nafte (S), vakuumskih
(VO) i atmosferskih (AQO) ostataka izvagani su na analiti¢koj vagi, Mettler Toledo XS 105 DU/A s
maksimalnom dopustenom pogreskom od 0,1 mg, a zatim otopljeni u otapalu za spektroskopiju
NMR, toluen-dg (Merck) s minimalnim postotkom deuterija 99,5%. Otopina je dodatno uronjena u
ultrazvuénu kupelj kako bi se pospjesilo otapanje uzoraka. Za prilagodavanje dubine cjevcice
NMR s uzorkom unutar ,,spinnera“ koristen je kalibrator. Svaki pojedini spektar *H i DOSY NMR
uzoraka S, VO i AO snimljen je tri puta u otopini toluena-dg pri sobnoj temperaturi, t = 25 °C s

BBI inverznom probom.
3.1. Priprema uzoraka

Uzorci sirove nafte i teskih ostataka nafte potjecu iz Azije. Kraticama S, VO i AO oznaceni
su redom sirova nafta, vakuumski ostatak dobiven vakuumskom destilacijom sirove nafte i
atmosferski ostatak dobiven atmosferskom destilacijom sirove nafte. Kruti smolasti uzorci S, VO i
AO sastrugani su sa stijenki staklenih okruglih tikvica i izvagane su Cetiri mase U rasponu od

0,10-10,27 mg za svaki uzorak i prikazane u tablici 3.1.1.

Tablica 3.1.1. Izvagane mase (m) uzoraka asfaltena S, VO i AO.

m/mg
Uzorak S VO AO
10 10,27 10,14 9,98
9 5,08 4,99 4,99
8 1,03 1,03 0,99
7 0,12 0,10 0,12

Pripremljene su otopine® S7, S8, S9 i S10 izvaganih masa uzoraka S u rasponu 0,10-10,27
mg i prenesene u ciste i suhe NMR cjev¢ice promjera 5 mm. Otopina S7 pripremljena je
otapanjem 0,12 mg uzorka S u 500,0 xL toluena-dg odmjerenih ru¢nom pipetom, otopina S8
otapanjem 1,03 mg uzorka S u 500,0 «L toluena-ds, te otopine S9 i S10 otapanjem 5,08 mg i 10,27
mg uzorka S u 500,0 uL toluena-ds. Na isti nacin pripremljene su i otopine VO7-VO10 i AO7—

2 Nakon pripreme otopine, odmah su snimljeni spektri ‘H NMR, a potom i spektri 2D DOSY NMR iste otopine.
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AO10 otapanjem pripadnih masa uzoraka prikazanih u tablici 3.1.1. Masene koncentracije

pripremljenih otopina prikazane su u tablici 3.1.2.

Tablica 3.1.2. Masene koncentracije (y) otopina S7-S10, VO7-V010 i AO7-A010.

ylg L
Uzorak S VO AO
10 20,54 20,28 19,96
9 10,16 9,98 9,98
8 2,06 2,06 1,98
7 0,24 0,20 0,24

Nakon snimljenih spektara *H i DOSY NMR otopina S7-S10, pripremljene su otopine S1—
S6. Za pripravu otopine S5, razrijedeno je 250,0 uL otopine S7 s 250,0 uL otapala toluena-ds.
Pripremljena je i otopina S4 razrijedenjem 250,0 uL otopine S5 s 250,0 xL otapala. Razrijedenjem
250,0 uL otopine S4 s 250,0 uL otapala dobivena je otopina S3. Na isti nacin pripremljene su
otopine S2 i S1 te otopine VO1-VO5 i AO1-AO5. Pripremljene otopine prenesene su u NMR
cjevéicu i snimljeni su spektri *H i DOSY NMR otopina.

Tablica 3.1.3. Masene koncentracije (y) otopina S1-S6, VO1-VO6 i AO1-AQO16.

plg L™
Uzorak S VO AO
6 0,15 0,15 0,15
5 0,12 0,10 0,12
4 0,06 0,05 0,06
3 0,030 0,025 0,030
2 0,0150 0,0125 0,0150
1 0,00750 0,00625 0,00750

Otopina S6 pripremljena je dodatkom 125,0 xL otapala toluena-dg u 375,0 uL otopine S7.k
Isto tako, otopine VOG6 i AO6 pripremljene su dodatkom 125,0 x«L otapala toluena-dg u 375,0 uL
otopine VVO7 i istog volumena otapala u 375,0 uL otopine AO7, te su snimljeni spektri *H i DOSY

NMR. Masene koncentracije pripremljenih otopina prikazane su u tablici 3.1.3.

® Otopine S6, VO6 i AO6 pripremljene su iz drugih otopina S7, VO7 i AO7 dobivenih otapanjem 0,10 mg S; 0,11 mg
VO i 0,10 mg AO u 500,0 L toluena-ds.
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3.2. Uvjeti snimanja spektara '"H NMR

Spektri *H NMR snimani su na spektrometru NMR Bruker Avance Il HD 400 MHz/54
mm Ascend opremljen s 5 mm BBI inverznom probom i z-gradijentnom zavojnicom. Snimljeni su
spektri otopina uzoraka S, AO i VO u rasponu masenih koncentracija y = 0,00625-20,54 g L™ pri
25 °C. Kao otapalo koristio se toluen-ds, a kao referentni signal TMS (tetrametilsilan). Spektri *H
NMR S$irine 6009 Hz i razluc¢ivanja 0,18 Hz dobiveni su uz 16 snimaka. Dobiveni podaci

analizirani su i obradeni programom Dynamic center NMR.

3.3. Uvjeti snimanja spektara DOSY NMR

Spektri DOSY NMR snimani su na istom spektrometru NMR kao i spektri *H NMR. Za
mjerenje difuzijskih koeficijenata otopina uzoraka S, AO i VO primijenjen je slijed PGDSTE-BPP
uz upotrebu 3 spoil gradijenta. Omjer gradijenata iznosio je 100: —13,17: —17,13: —-15,37. Snaga
gradijentnog pulsa unutar 16 snimanja bila je u rasponu od 0-0,05 G cm™. Duljina trajanja
gradijenta (o) i eksperimentalno vrijeme trajanja difuzije (A) odrzavane su konstantnima: 2,8 ms
za 0 1 65,67 ms za A. Spektri su snimani pri 25 °C. Vrijeme trajanja pulsa iznosilo je 7,0 us, a

vrijeme relaksacije 30 s.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Za istraZivanje agregacije asfaltena iz teSke nafte prvo su snimljeni pripadni spektri *H
NMR i DOSY NMR uzoraka S, AO i VO na instrumentu Bruker Ascend 400, te su obradeni
programom Dynamic center NMR. Odabrano je deuterirano otapalo toluen-dg, u kojem otopljeni
uzorci asfaltena imaju tendenciju asocijacije. Dodatno su procijenjeni hidrodinamicki radijusi i
molekulske mase uzoraka asfaltena. Rezultati su prikazani u poglavljima 4.1.-4.3. i u dodatku
(poglavlje 7.).

4.1. Analiza spektara 'H uzoraka S, AO i VO

Spektri 'H NMR otopina uzoraka S1-S10, AO1-A010 i VO1-VO10 snimani su
pojedina&no tri puta da bi se moglo odrediti standardno odstupanje (red veli¢ine 10 2-10"*) pri
25 °C. Pokazano je da su najto¢nija mjerenja difuzijskih koeficijenata ona koja ukljucuju
kompenzaciju uc¢inaka konvekcije koja nastaje zbog temperaturnih gradijenata. Masene
koncentracije otopina uzoraka S1-S10 bile su u rasponu y = 0,00750-20,54 g L™!, AO1-A010 u
rasponu y = 0,00625-19,96 g L' i VO1-VO10 u rasponu y = 0,00750-20,28 g L™
Reprezentativni spektri *H NMR uzoraka S, AO i VO prikazani su slikama 4.1.1.-4.1.3. Preostali
spektri *H NMR otopina uzoraka S, AO i VO nalaze se u dodatku (Slike 7.1.a-7.9.a), 7.10.a)—
7.18.a), 7.19.a)-7.27.a)).
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10.00 7.50 5.00 2.50 ppm

Slika 4.1.1. Reprezentativni spektar "H NMR uzorka S10 (y = 20,54 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds
pri 25 °C.
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Slika 4.1.2. Reprezentativni spektar '"H NMR uzorka AO10 (y = 19,96 g L %) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-
dg pri 25 °C.
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Slika 4.1.3. Reprezentativni spektar "H NMR uzorka VO10 (y = 20,28 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-
dg pri 25 °C.

Signali ozna&eni brojevima od 1-3 u spektrima *H NMR pripadaju protonima vezanim na

benzenski prsten toluena, dok signal oznacen brojem 4 pripada skupini CHj direktno vezanoj na
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benzenski prsten. Brojevima 5 i 6 pripadaju alifatske skupine CH3; odnosno CH; koje se nalaze u
dugim bo¢nim alifatskim lancima molekula asfaltena.

Detaljnija asignacija pojedinih skupina protona napravljena je usporedbom s literaturnim
podacima.>*%%3"38  tablici 4.1.1. navedene su karakteristi¢ne funkcijske skupine uzoraka
asfaltena i pripadni kemijski pomaci. S obzirom na slozenost uzoraka S, AO i VO nije moguce
asignirati pojedine vodikove atome ve¢ skupine protona u aromatskim i alifatskim dijelovima
molekule. Podru¢je kemijskih pomaka od 6,0-10,0 ppm pripada aromatskim protonima, a od 0,0—

4,5 ppm podrucju alifatskih protona.

Tablica 4.1.1. Asignacija kemijskih pomaka protona u uzorcima asfaltena.

Jo/ppm Asignacija
6,0-10,0 Aromatski protoni

~7,05 Toluen
0,0-4,5 Alifatski protoni
8,9-9,3 Tetraaromatski
8,3-8,9 Tri- i tetra-aromatski
7,2-8,3 Di-, tri- i tetra-aromatski
6,0-7,2 Monoaromatski
3,545 Premos¢ujuca skupina CH,
2,4-35 a-CH, skupina CH, aromatskog prstena
2,1-24 a-CH3 u aromatskom prstenu
1,9-2,1 a-CHj; u olefinima
1,7-1,9 CH, CH; na polozaju S
1,0-1,7 -CHa, -CH

=~1,3 Protoni iz CH i CH, u naftenima; CH i CH, u parafinskim lancima; protoni u -

polozaju s obzirom na aromatski prsten; y-CH,

0,5-1,0 Protoni iz terminalne ili izolirane CH3 skupine; y-CH3; CH i CH, u naftenima

Signali u aromatskom podru¢ju pri kemijskim pomacima od 6,0-7,2 ppm pripadaju
protonima nesupstituiranih ili monosupstituiranih aromatskih molekula asfaltena koje u
prstenovima sadrze 18-20 ugljikovih atoma. U podru¢ju kemijskih pomaka od 7,2—7,6 ppm
protoni pripadaju disupstituiranim aromatskim molekulama asfaltena. Svi signali pri kemijskim

pomacima 8,3-8,9 ppm pripadaju protonima tri- i tetra-supstituiranim aromatskim molekulama
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asfaltena.®® U podrugju kemijskih pomaka iznad ~7,5 ppm prema slici 4.1.1. nalaze se aromatski
protoni kondenziranih molekula asfaltena. Signali aromatskih protona u uzorcima asfaltena (Slike
4.1.1.-4.1.3.) djelomic¢no se preklapaju sa signalima otapala u podru¢ju kemijskih pomaka 6,5-7,5
ppm, Sto otezava detaljniju identifikaciju. Takvo preklapanje specificno je za spektre 'H NMR
asfaltena zbog njihove izrazito kompleksne strukture. Unutar strukture asfaltena postoje aromatski
protoni koji se nalaze vezani na supstituirane aromatske jezgre Sto dovodi do Sirenja i smanjenja
intenziteta signala pa se ujedno tesko mogu razlikovati od drugih signala.

U alifatskom podrucju, signal pri kemijskom pomaku =2,1 ppm (oznacen brojem 4 u
spektrima) pripada skupini CHj3 direktno vezanoj na aromatski prsten toluena. Dva karakteristi¢na
signala oznacena brojevima 5 i 6, pri kemijskim pomacima ~0,9 ppm i =1,3 ppm pripadaju
alifatskim skupinama CH3; odnosno CHy, koje se nalaze u dugim bo¢nim alifatskim lancima. U
alifatskom podrucju dolazi do preklapanja velikog broja signala koji odgovaraju istim ili razli¢itim
funkcijskim skupinama u uzorcima asfaltena, kao §to su skupine CHsz, CH, i CH iz naftena i
olefina.

Nadalje, sirina i intenzitet signala ovise o koncentraciji. Signali koji odgovaraju skupinama
CH3; i CH; pri kemijskim pomacima ~0,9 ppm i ~1,3 ppm, porastom masene koncentracije
uzoraka asfaltena postaju Siri i viSeg intenziteta. Daljnja identifikacija pojedinih funkcijskih
skupina u asfaltenima nizih koncentracija analogna je asignaciji reprezentativnih spektara uzoraka
S10, AO10i VO10 prema tablici 4.1.1.

S obzirom da u spektru *H NMR dolazi do preklapanja signala otapala i uzoraka asfaltena
snimljeni su spektri DOSY NMR koji daju bolje razlu¢ivanje i omoguéuju vidljivo odvajanje
signala otapala od signala molekula asfaltena. Spektri DOSY NMR snimani su zbog istrazivanja

interakcija izmedu molekula asfaltena odnosno stvaranja agregata i klastera.
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4.2. Analiza spektara DOSY NMR uzoraka S, AO i VO

Spektri DOSY NMR otopina uzoraka S, AO i VO snimani su pojedinac¢no tri puta za svaki
uzorak pri temperaturi 25 °C. Masene koncentracije otopina uzoraka S1-S10 bile su u rasponu y =
0,00750-20,54 g L, AO1-A010 u rasponu y = 0,00625-19,96 ¢ Lt iVvO1-VO10u rasponu y =
0,0,00750-20,28 g L. Spektri DOSY NMR uzoraka S10, AO10 i VO10 prikazani su slikama
4.2.1.-4.2.3., dok se preostali spektri DOSY NMR uzoraka S1-S9, AO1-AQ09 i VO1-VO9
nalaze u dodatku (Slike 7.1.b)-7.9.b), 7.10.b)-7.18.b), 7.19.b)-7.27.h)).

Na temelju analize spektara DOSY NMR moguce je odvojiti razli¢ite vrste molekula
asfaltena prema molekulskoj masi i difuzijskim koeficijentima S$to nije slucaj kod preostalih jedno-
i dvo-dimenzijskih tehnika NMR. 1z difuzijskih koeficijenata dobiva se informacija o agregaciji

molekula asfaltena odnosno dolazi li do stvaranja agregata ili klastera asfaltena.

m2/s

10710

10

10.00 7.50 5.00 2.50 ppm

Slika 4.2.1. Reprezentativni spektar DOSY NMR uzorka S10 (y = 20,54 g L") snimljen u deuteriranom otapalu
toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 4.2.2. Reprezentativni spektar DOSY NMR uzorka AO10 (y = 19,96 g L %) snimljen u deuteriranom otapalu
toluen-dg pri 25 °C.

m2/s

10710

10.00 7.50 5.00 2.50 ppm

Slika 4.2.3. Reprezentativni spektar DOSY NMR uzorka VO10 (y = 20,28 g L %) snimljen u deuteriranom otapalu
toluen-dg pri 25 °C.
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Budu¢i da su difuzijski koeficijenti ovisni ne samo o veli¢ini molekula nego i o dodatnim
faktorima kao $to su male lokalne promjene u temperaturi i utjecaj elektronike uredaja NMR,
izracunata je relativna difuzivnost kako bi se umanjili ovi ucinci. Da bi se mogla odrediti relativna
difuzivnost asfaltena, odredeni su i difuzijski koeficijenti toluena koji je ujedno posluzio kao
unutarnji standard. Relativna difuzivnost izraCunata je kao omjer vrijednosti difuzijskog
koeficijenta uzorka asfaltena i vrijednosti difuzijskog koeficijenta toluena prema jednadzbi (4). Za
odredivanje difuzijskih koeficijenata uzoraka teSkih ostataka nafte posluzili su signali pri
kemijskim pomacima ~0,9 ppm i =1,3 ppm.

U tablici 4.2.1. prikazane su vrijednosti difuzijskih koeficijenata (D) uzoraka asfaltena
S1-S10 (y = 0,00750-20,54 g L™) kao srednje vrijednosti i standardna odstupanja difuzijskih
koeficijenata triju mjerenja pri 25 °C. Isto tako, u tablicama 4.2.2. i 4.2.3. prikazane su vrijednosti
difuzijskih koeficijenata za uzorke asfaltena AO1-A010 (y = 0,00625-19,96 g L %) i VO1-VO10
(y = 0,00750-20,28 g L ™).

Mjerenjem difuzijskih koeficijenata ujedno se mjeri pokretljivost molekula u otapalu.
Prema tablicama 4.2.1.-4.2.3., eksperimentalne vrijednosti difuzijskih koeficijenata uzoraka
asfaltena smanjuju se porastom masene koncentracije asfaltena. Dobiveni podaci pokazuju da
porastom masene koncentracije asfaltena dolazi do stvaranja agregata pa se time smanjuje
pokretljivost molekula asfaltena u otapalu odnosno vrijednosti pripadaju¢ih difuzijskih
koeficijenata.
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Tablica 4.2.1. Srednje vrijednosti i standardna odstupanja difuzijskih koeficijenata triju mjerenja uzoraka S1-S10.

D/m?s™ s1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10
09ppm 641310 6,817-10° 6360-10"° 6,547-10™ 3,660-10™° 4,103-10™° 2,947-10"° 2,380-10™° 2,117-10%° 2,350-10%°
Vfigzz’;joit 13ppm 631010 521010 636010 6,393-10%° 4,177-10%° 3,350-10%° 2,520-10%° 1,943-10° 1,870-107%° 1,877-10%°
7,05 ppm  1,750-10°  1,753-10°  1,743-10° 1,767-10° 1,757-10° 1,760-10° 1,750-10° 1,727-10° 1,660-10° 1,627-10°
09ppm  1,943-10*  1,000:10%°  2443-10™ 6,506-10"%  7,155-10™ 2,084-10*"  4,400-10™  1,100-10  1,528-10*2 1,732:10*
i?squgﬂ?g 13ppm 529210 449610 5000102 3,512-102 1,079-10 3,464-101 4,583-102 3,512:10% 1,000-10 2 1,528-102
7,05 ppm 0 5774:10™  5,774-10%  5774-10%  5,774-10" 0 1,000-10*  5774-10*  1,000-10™ 5,774-107
Tablica 4.2.2. Srednje vrijednosti i standardna odstupanja difuzijskih koeficijenata triju mjerenja uzoraka AO1-A010.
D/m*s™ AO1 AO2 AO3 AO4 AO5 AO6 AO7 AOS8 AO9 AO10
09ppm  7,223-10™°  6,910:10° 5,730-10° 5300-10%° 4,520-10™° 3,773-10"°  3,70-10° 32010  289-107"° 2,75-107%
Vfi;‘zgzjoit 1,3ppm  6,320:10°  6,430-10° 6,170-10%° 582010 4,720-10"°  3,420-10° 29410 30710  2,84:107%° 2,69-107
7,05 ppm  1,750-10°  1,783-10° 1,760-10°  1,760-10°  1,760-10°  1,750-10°  1,74-10°° 1,72:10°° 1,64-10°° 1,51-10°°
09ppm  3,707-10™ 1,836:10™  1,196:10%° 743210 4,590-10™  1,950-10™  3,754-10"  7,550-10%%  1,5528:102  4,509-10 72
%?;SS;‘:S; 13ppm  3,0001102  1,637-10  1,069-10 5686102 1,343-10  5292-10%  4,041-102  2,309-10%  5,7735-10%  2,0817-10° %
7,05 ppm 0 3,215-10"  5.774-10°% 0 5,774:107* 0 5,774:10%  1,155-10™  1,528-10™  5,7735:10°%2
Tablica 4.2.3. Srednje vrijednosti i standardna odstupanja difuzijskih koeficijenata triju mjerenja uzoraka VO1-VO10.
D/m?*s™ Vo1 VO?2 VO3 VO4 VO5 VO6 Vo7 VO3 V09 VO10
09ppm  6,767-10™° 5963100 5660-10° 4,670-10™° 4,430-10"° 4367-10° 30910  2,71-10°  246:10°  232:10%°
Vf;‘;g?]{)as o L3ppm 64901070 6347107 5930107 52701070 46701107 3530107 277107 257107 2401107 227107
7,05ppm  1,760-10°  1,757-10°  1,740-10°  1,760-10°  1,770-10°  1,757-10°  1,74-10°° 1,72:10° 1,61-10° 1,48:10°
09ppm  1,387-10"  2454-10™  9.822:10™  5,069-10™  4,130-10™  3,855-10"  8,718:10%  4,041-10"%  2,6458-10%  1,732:10 7"
%?QSZQ?SE 13ppm 953910  1,124-10%  9,074-102 2205101 7,937-102  2,022:10™ 513210 1,00-102  5,7735-10°  1,155-10 2
7,05 ppm  2,646:10*  5,774-10%  1,000-10™  1,155-10  5,774-10%  5774-10 0 1,00-10* 208210  1,00-10
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Nadalje, kako bi se moglo odrediti kod koje koncentracije dolazi do najveteg porasta
iznosa D izracunate su razlike u vrijednostima difuzijskih koeficijenata (4D) za dvije susjedne
vrijednosti i prikazane u tablicama 4.2.4.—4.2.6. Vrijednost 4D izraunava se prema formuli 4D =
D(Xn)—(Xn+1), gdje n oznacava iznos difuzijskog koeficijenta uzorka nize koncentracije, n+1 iznos

difuzijskog koeficijenta susjednog uzorka vise koncentracije, a X uzorak asfaltena.

Tablica 4.2.4. Srednje vrijednosti difuzijskih koeficijenata uzorka S pri 0,9 ppm i 1,3 ppm za raspon masenih
koncentracija y = 0,00750-20,54 g L, i razlike u vrijednosti difuzijskih koeficijenata (4) uzorka S definirane prema
4D = D(Sy)-D(Sn+1)-

D/m?s?t
Uzorak ylgL™ 0,9 ppm A0 ppm) 1,3 ppm A (13 pom)

S1 0,00750  6,413-10%° 6,310-10%°

-4,04-10 1,100-107%°
S2 0,0150 6,817-10%° 5210107

457-10 ~1,150-10%°
S3 0,030 6,360-107%° 6,360-107%°

-1,87-10°" 33107
S4 0,06 6,547-10%° 6,393-10%°

2,887-10 % 2,216:10%°
S5 0,12 3,660-107%° 4,177-107%°

—4.43-10 8,27-101
S6 0,15 4,103-10%° 3,350-10%°

1,156-107%° 831071
S7 0,24 2,947-10%° 2,520-10%°

5,67-101 5,77-10 1
S8 2,06 2,380-107%° 1,943-107%°

2,63-10™ 7,310
S9 10,16 2,117-10° 1,870-10%°

233101 7108
S10 20,54 2,350-107%° 1,877-10°%

Prema tablici 4.2.4. najvisa razlika izmedu dviju susjednih vrijednosti difuzijskih
koeficijenata vidljiva je izmedu uzoraka S4 i S5, odnosno masenih koncentracija 0,06-0,12 g L.
Razlika 4D 9 ppm) = D(S4)—(S5) iznosi 2,887-10° m? s, dok 4D 3 ppm) = D(S4)-D(S5) iznosi
2,216-10° m? s™*. Prema tome, pretpostavljeno je kako u rasponu koncentracija 0,06-0,12 g L™*
dolazi do pocetka agregacije i stvaranja agregata asfaltena. Pri masenoj koncentraciji manjoj od
0,06 g L molekule asfaltena prisutne su u obliku monomera. Iznad masene koncentracije 0,12 g
L™ ne dolazi do zamjetne razlike u vrijednostima difuzijskih koeficijenata, pa je stoga vrlo
vjerojatno da su pri koncentraciji veéoj od 0,12 g L* prisutne veée nakupine agregata. MoZe se
zamijetiti da uzorak S6 pokazuje nesto visu vrijednost D od uzorka S5, Sto vrlo vjerojatno

proizlazi iz razli¢itog nacina slaganja agregata odnosno intermolekulskih interakcija koje se
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ostvaruju izmedu molekula asfaltena. Drugi razlog varijacija u vrijednostima D moze biti

posljedica razli¢itog sastava uzorka odnosno razlicitih vrsta asfaltena u uzorku.

Tablica 4.2.5. Srednje vrijednosti difuzijskih koeficijenata uzorka AO pri 0,9 ppm i 1,3 ppm za raspon masenih
koncentracija y = 0,00625-19,96 g L™, i razlike u vrijednosti difuzijskih koeficijenata (1) uzorka AO definirane
prema 4D = D(AO,)-D(AO,.1).

D/m?s™!
Uzorak ylgL™ 0,9 ppm A (09 pom) 1,3 ppm A3 ppm)
AO1 0,00625  7,223-10°%° 6,320-10*°
3,130- 10 -1,10-10°"
AO2 0,0125 6,910-10%° 6,430-10 %
1,180-10*° 2,60-10 ™
AO3 0,025 5,730-10°%° 6,170-10°%°
430-10 ™ 3,50-10°
AO4 0,05 5,300-10°%° 5,820-10°%°
7,80-10° 1,100-107%°
AO5 0,10 4520-10°% 4720-10°%
7,47-10°% 1,300-10
AO6 0,15 3,773-10°%° 3,420-10°%°
7,310 480-10 ™
AO7 0,24 3,70-10°%° 2,94-10%°
5,00-10 -1,30-10
AOS8 1,98 3,20-10°% 3,07-10°%
3,10-10 2,310
AO9 9,98 2,89-10°%° 2,84-10°%°
1,410 1,50-10 %
AO10 19,96 2,75-10°%° 2,69-10°%°

Prema tablici 4.2.5., porast vrijednosti difuzijskog koeficijenta vidljiv je za uzorke AO2 i
AO3 pri 0,9 ppm te AO5 i AO6 pri 1,3 ppm, odnosno masene koncentracije 0,0125-0,025 g L™ i
0,10-0,15 g L™". Razlika 4D(g 9 ppm) = D(AO2)~D(AO3) iznosi 1,180-10° m? s, dok AD(1.3 ppm) =
D(AO5)-D(A0S6) iznosi 1,300-10™° m? s*. Standardno odstupanje podataka pri kemijskom
pomaku 1,3 ppm manje je od kemijskog pomaka pri 0,9 ppm te je stoga kao najveca razlika
izmedu dvaju susjednih difuzijskih koeficijenata uzeta vrijednost izmedu uzoraka AO5 i1 AO6. U
podru&ju masenih koncentracija 0,10-0,15 g L™* vrlo vjerojatno dolazi do pocetka agregacije
asfaltena. Iz toga slijedi da su pri masenim koncentracijama nizim od 0,10 g L™* prisutni monomeri
asfaltena pri ¢emu ne dolazi do ostvarivanja intermolekulskih interakcija molekula asfaltena.
Masene koncentracije vise od 0,15 g L™ upuéuju na moguée postojanje nakupina agregata ili
klastera. Potrebno je napomenuti da varijacije u vrijednostima D mogu biti posljedica razli¢itog

sastava uzorka ili nacina slaganja agregata odnosno ostvarivanja intermolekulskih interakcija.
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Za uzorke dobivene vakuum destilacijom, najvisa razlika izmedu dviju susjednih
vrijednosti difuzijskih koeficijenata vidljiva je za uzorke VO6 i VO7 pri 0,9 ppm, VO5 i VOG6 pri
1,3 ppm, odnosno masene koncentracije 0,15-0,20 g L™ i 0,12—0,15 g L (tablica 4.2.6.). Razlika
AD (.9 ppm) = D(VOB)-D(VO7) iznosi 1,277-10° m? s, dok 4D(1 3 ppm) = D(VO5)—D(VOB) iznosi
1,140-10 ™ m? s'. Kao i za uzorke dobivene atmosferskom destilacijom, to¢nija mijerenja
dobivena su za kemijski pomak 1,3 ppm pa je stoga najvisa razlika izmedu dviju susjednih
vrijednosti difuzijskih koeficijenata promatrana za uzorke VO5-VOG6 uzeta kao pocetak stvaranja
agregata $to odgovara masenim koncentracijama 0,12-0,15 g L% Iz toga slijedi da se pri
koncentraciji nizoj od 0,12 g L™* molekule asfaltena nalaze kao slobodne molekule i ne ostvaruju
se interakcije izmedu molekula asfaltena. Masena koncentracija visa od 0,15 g L™ upucuje na

postojanje molekula asfaltena u obliku nakupina agregata ili klastera.

Tablica 4.2.6. Srednje vrijednosti difuzijskih koeficijenata uzorka VO pri 0,9 ppm i 1,3 ppm za raspon masenih
koncentracija y = 0,00750—20,28 g L *, i razlike u vrijednosti difuzijskih koeficijenata (4) uzorka VO definirane
prema 4D = D(VO,)-D(VO,.1).

D/m?s™t
Uzorak ylig L™ 0,9 ppm A (0.9 pom) 1,3 ppm A 13 pom)

VO1 0,00750  6,767-107%° 6,490-107%°
8,04-107 1,43-107%

VvO2 0,0150 5,963-107%° 6,347-107%°
3,03-1071 4,17-107%

VO3 0,030 5,660-107%° 5,930-107%°
9,90-107 6,60-107"

VO4 0,06 4,670-107%° 5,270-107%°
2,40-107% 6,00-107

VO5 0,12 4,430-107% 4670107
6,3-107% 1,140-107%°

VO6 0,15 4367107 3,530-107%0
1,277-10°%° 7,60-107

VO7 0,20 3,09-107% 2,77-107%°
3,80- 107 2,00-107

V08 2,06 2,71-107% 2,57-107%
2,50- 107" 1,70-107*

VO9 9,98 2461071 2,40-107%°
1,40-107% 1,30-107%

VO10 20,28 2,32:107% 227-107%°

S obzirom da su mjerenja difuzijskih koeficijenata osjetljiva i na najmanje promjene

prouzrokovane utjecajem elektronike ili promjenom temperature, srednja vrijednost difuzijskog

koeficijenta uzorka asfaltena prikazana je kao relativna difuzivnost, kod koje je vrijednost D

uzorka asfaltena podijeljena s vrijednosti D otapala, koji je ujedno posluzio kao korekcijski faktor.

26



Izracun relativne difuzivnosti uzoraka asfaltena izveden je za signale pri kemijskim pomacima 0,9

ppm i 1,3 ppm.

Ovisnost relativne difuzivnosti, D(S)/D(tol) o masenoj koncentraciji uzorka S, y(S)

prikazana je na slici 4.2.4. prema tablici 4.2.7.

3,990E-01
®1.3ppm
3,490E-01 - * 0.9 ppm
2,990E-01
= :
£ 2,490E-01 -
Q
D
0O 1,990E-01
*
1,490E-01 g .
L 2
] |
9,900E-02 - : : . —
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
y(S)g L

Slika 4.2.4. Ovisnost relativne difuzivnosti o masenoj koncentraciji za uzorke S1-S10.

Tablica 4.2.7. Masene koncentracije uzoraka S, y(S) i vrijednosti relativne difuzivnosti uzoraka S, D(S)/D(tol) pri

kemijskim pomacima 0,9 ppm i 1,3 ppm.

0,9 ppm 1,3 ppm
Uzorak ylg L™ D(S)/D(tol) D(S)/D(tol)

S1 0,00750 0,3665 0,3606
S2 0,0150 0,3889 0,2972
S3 0,030 0,3649 0,3649
S4 0,06 0,3705 0,3601
S5 0,12 0,2083 0,2377
S6 0,15 0,2331 0,1903
S7 0,24 0,1684 0,1440
S8 2,06 0,1378 0,1125
S9 10,16 0,1275 0,1127
S10 20,54 0,1444 0,1154

Bolji uvid u porast vrijednosti relativne difuzivnosti vidljiv je na slici 4.2.5., a uzete su

vrijednosti relativne difuzivnosti izmedu uzoraka S3—S8.
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Slika 4.2.5. Ovisnost relativne difuzivnosti o0 masenoj koncentraciji za uzorke S3—S8.

Ovisnost D(S)/D(tol) o y(S) prikazuje kontinuirani pad vrijednosti difuzijskih koeficijenata
s povecanjem masene koncentracije asfaltena. Vrijednosti difuzijskih koeficijenata sli¢ne su sve
do masene koncentracije 0,06 g L™, a potom vrijednost D naglo pada u rasponu od 0,06-0,12 g
L. Prema izraunatim razlikama iz tablice 4.2.4. i grafi¢kih prikaza na slikama 4.2.4. i 4.2.5.
pretpostavljeno je kako masena koncentracija u rasponu 0,00750-0,06 g L™ predstavlja
koncentraciju pri kojoj se molekule asfaltena nalaze kao slobodne molekule/monomeri u otapalu,
gdje ne dolazi do ostvarivanja intermolekulskih interakcija.

Potom, u rasponu masenih koncentracija 0,12-0,15 g L™ vrijednost ostaje priblizno
konstantna, kada nakon 0,15 g L™ ponovno pada i ostaje priblizno konstantna u rasponu
0,24-20,54 g L. Moze se pretpostaviti da u rasponu 0,06-0,12 g L ostvaruju intermolekulske
interakcije koje dovode do stvaranja agregata asfaltena izmedu istih ili razli¢itih policiklickih
aromatskih prstenova. Stvaranje agregata uzrokuje smanjenje pokretljivosti molekula asfaltena u
otapalu, a o¢ituje se smanjenjem vrijednosti difuzijskih koeficijenata.

U rasponu masenih koncentracija od 0,15-20,54 g L* pretpostavljeno je da molekule
asfaltena stvaraju veée nakupine agregata vrlo male pokretljivosti i niske vrijednosti difuzijskih
koeficijenata koje ostaju priblizno konstantne u navedenom rasponu. PoviSenjem koncentracije
poveéava se broj sudara ve¢ agregiranih molekula koje dodatno ostvaruju intermolekulske

interakcije s drugim agregatima ili monomerima asfaltena §to moze dovesti i do stvaranja klastera.
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Najvisa razlika u vrijednostima D pri kemijskom pomaku 1,3 ppm, vidljiva je u rasponu masenih
koncentracija y = 0,06—0,12 g L™* odnosno izmedu uzoraka S4-S5 pa se moze pretpostaviti kako u
navedenom koncentracijskom rasponu zapocinje agregacija asfaltena §to za posljedicu ima
smanjenje vrijednosti D.

Nadalje, ovisnost relativne difuzivnosti D(AO)/D(tol) o masenoj koncentraciji uzorka AO,

y(AO) prikazana je na slici 4.2.6. prema tablici 4.2.8.

4,300E-01
=13 ppm
3,800E-01 ¢ 0,9 ppm

3,300E-01

2,800E-01

D(AO)/D(tol)

2,300E-01
1,800E-01 & a a

1,300E'01 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

y(AO)/g L™

Slika 4.2.6. Ovisnost relativne difuzivnosti o masenoj koncentraciji za uzorke AO1-AQ010.

Tablica 4.2.8. Masene koncentracije uzoraka AO, y(AO) i vrijednosti relativne difuzivnosti uzoraka AO,
D(AO)/D(tol) pri kemijskim pomacima 0,9 ppmi 1,3 ppm.

0,9 ppm 1,3 ppm

Uzorak ylg L™ D(AO)/D(tol) D(AO)/D(tol)
AO1 0,00625 0,4127 0,3611
AO2 0,0125 0,3875 0,3606
AO3 0,025 0,3256 0,3506
AO4 0,05 0,3011 0,3307
AO5 0,10 0,2568 0,2682
AO6 0,15 0,2156 0,1954
AOQ7 0,24 0,2126 0,1690
AOS8 1,98 0,1860 0,1785
AO9 9,98 0,1762 0,1732
AO010 19,96 0,1821 0,1781

Bolji uvid u porast vrijednosti relativne difuzivnosti prikazan je na slici 4.2.7., a uzete su

vrijednosti relativne difuzivnosti za uzorke AO2—AQ7.
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Slika 4.2.7. Ovisnost relativne difuzivnosti o0 masenoj koncentraciji za uzorke AO2—AQ7.

Masene koncentracije 0,00625-0,10 g L™ predstavljaju raspon u kojem se molekule
asfaltena nalaze kao monomeri/slobodne molekule u otapalu. Sustav je toliko razrijeden da se ne
ostvaruju intermolekulske interakcije izmedu molekula asfaltena. Vrijednosti difuzijskih
koeficijenata monomera su najvise i kreéu se u rasponu 6,320-10°-4,720-10 ° m?s ™.

U rasponu 0,10-0,15 g L™ pretpostavljeno je ostvarivanje intermolekulskih interakcija
istih ili razli¢itih molekula asfaltena. Interakcije u navedenom rasponu masenih koncentracija
uzrokuju stvaranje agregata asfaltena, $to je popraceno smanjenjem vrijednosti D koje se krecu u
rasponu 4,720-10°-3,420-10*° m? s™. Dakle, vrijednosti D se smanjuju zbog prisutnosti sve
manjeg broja slobodnih molekula i stvaranja agregata manje pokretljivosti.

Daljnjim porastom masene koncentracije, vrijednosti D nalaze se u rasponu 2,940-107*°-
2,690-10° m? s odnosno u rasponu masenih koncentracija 0,15-19,96 g L' Stoga je
pretpostavljeno kako dolazi do stvaranja vecih nakupina agregata asfaltena slabije pokretljivosti i
niskih vrijednosti difuzijskih koeficijenata. Najvisa razlika u vrijednostima D pri kemijskom
pomaku 1,3 ppm, vidljiva je u rasponu masenih koncentracija y = 0,10-0,15 g L * odnosno izmedu
uzoraka AO5-AO6 pa se moze pretpostaviti kako u navedenom koncentracijskom rasponu
zapocinje agregacija asfaltena Sto za posljedicu ima smanjenje vrijednosti D.

Na slici 4.2.8. prema tablici 4.2.9. prikazana je relativna difuzivnost, D(VO)/D(tol) u
ovisnosti 0 masenoj koncentraciji uzorka asfaltena VO, y(VO).
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Slika 4.2.8. Ovisnost relativne difuzivnosti o masenoj koncentraciji za uzorke VO1-V0O10.

Tablica 4.2.9. Masene koncentracije uzoraka VO, y(VO) i vrijednosti relativne difuzivnosti uzoraka VO,

D(VO)/D(tol) pri kemijskim pomacima 0,9 ppm i 1,3 ppm.

0,9 ppm 1,3 ppm
Uzorak ylg L D(VO)/D(tol) D(VO)/D(tol)
VO1 0,00750 3,845-101 3,688:10"
VO?2 0,0150 3,394:1071 3,612:107t
VO3 0,030 3,253-107" 3,408:107"
VO4 0,06 2,653-107" 2,994-107"
VO5 0,12 2,503-107" 2,638:107"
VO6 0,15 2,486-107" 2,009-107"
Vo7 0,20 1,780-10°" 1,590-10°"
VO8 2,06 1,576:107" 1,494-107*
V09 9,98 1,528-107" 1,491-107"
V010 20,28 1,568-10" 1,534-107"

Bolji uvid u porast vrijednosti relativne difuzivnosti prikazan je na slici 4.2.9. Vrijednosti

relativne difuzivnosti promatrane su za uzorke VO2—-VO7.
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Slika 4.2.9. Ovisnost relativne difuzivnosti o masenoj koncentraciji za uzorke VO2-VO7.

Iz dobivenih vrijednosti difuzijskih koeficijenata (tablica 4.2.6.) i grafickih prikaza
ovisnosti relativne difuzivnosti o masenoj koncentraciji (slike 4.2.8. i 4.2.9.) moze se pretpostaviti
kako su pri masenim koncentracijama 0,00750-0,12 g L™ molekule asfaltena slobodne u otapalu
tj. ne ostvaruju intermolekulske interakcije. Slobodne molekule asfaltena imaju visoke vrijednosti
difuzijskih koeficijenata, u rasponu 6,490-10°-4,670-10 ** m?s .

Raspon masenih koncentracija 0,12-0,15 g L* predstavlja sustav u kojem dolazi do
asocijacije molekula asfaltena, odnosno stvaranja prvih agregata molekula asfaltena. Pritom dolazi
do smanjenja vrijednosti difuzijskih koeficijenata te ujedno smanjenja pokretljivosti molekula
asfaltena. Vrijednosti difuzijskih koeficijenata nize su od vrijednosti D slobodnih molekula, a
iznose 4,670-10°-3,530-10 *° m?s %,

Stvaranje vec¢ih nakupina agregata vrlo male pokretljivosti 1 niske vrijednosti difuzijskih
koeficijenata 3,530-10°-2,270-10° m? s ! zbiva se u rasponu masenih koncentracija
0,15-20,28 g L™*. Prema niskim vrijednostima difuzijskih koeficijenata pretpostavljeno je kako su
u navedenom rasponu masenih koncentracija intermolekulske interakcije dovoljno jake za
stvaranje veéih nakupina agregata istih ili razli¢itth molekula asfaltena. Najvisa razlika u
vrijednostima D pri kemijskom pomaku 1,3 ppm, vidljiva je u rasponu masenih koncentracija y =
0,12-0,15 g L™* odnosno izmedu uzoraka VO5-VO6 pa se moze pretpostaviti kako u navedenom
koncentracijskom rasponu zapodinje agregacija asfaltena $to za posljedicu ima smanjenje

vrijednosti D.
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4.3. Izra¢un hidrodinamickih radijusa i molekulskih masa asfaltena

Neka prijasnja istrazivanja su pokazala da agregacija odnosno stvaranje agregata zapocinje
veé pri koncentracijama ~0,05 g L™, 0,1 g L 'i ~0,2 g L %1% U syrhu odredivanja masene
koncentracije pri kojoj dolazi do pocetka agregacije uzoraka S, AO i VO, obuhvacen je raspon
gore navedenih koncentracija te najniza i najviSa pripremljena masena koncentracija i njihove
pripadne vrijednosti difuzijskih koeficijenata. 1z vrijednosti difuzijskih koeficijenata izracunati su i
hidrodinamicki radijusi (Ry) prema Stokes-Einsteinovoj jednadzbi za molekule sfernog oblika za
koje vrijedi da je fs = 1. Uz eksperimentalne vrijednosti difuzijskih koeficijenata pri kemijskim
pomacima 0,9 ppm i 1,3 ppm uvritene su: Boltzmannova konstanta (kg = 1,3806-10 % Pam® K™,
termodinami¢ka temperatura (T = 298,15 K) i viskoznost otapala (3 = 5,497-10 Pa s).
Molekulska masa uzoraka asfaltena procijenjena je pomocu modela Gierer-Wirtz koji koristi
jednadzbu (6).%” U jednadzbu su uvrstene vrijednosti za molekulsku masu otapala (Mws) koja za
toluen-dg iznosi 100,19 g mol ™, Avogadrova konstanta Na = 6,022-10% mol™ i efektivna gusto¢a
molekula asfaltena perr = 619 kg m™>. IzraGunati hidrodinamicki radijusi i molekulske mase za
uzorke S, AO i VO pri kemijskim pomacima 0,9 ppm i 1,3 ppm nalaze se u tablici 4.2.10.

Hidrodinamicki radijus molekule asfaltena obrnuto je proporcionalan vrijednosti
difuzijskog koeficijenta. Prema Stokes-Einsteinovoj jednadzbi, procijenjen je hidrodinamicki
radijus asfaltena pri kemijskim pomacima 0,9 ppm i 1,3 ppm. S obzirom da je standardno
odstupanje podataka manje pri kemijskom pomaku 1,3 ppm, procijenjeni hidrodinamicki radijusi i
molekulske mase razmotrit ¢e se za upravo navedeni kemijski pomak.

Prema Yen-Mullinsovom modelu, monomer asfaltena sadrzi jednu ili maksimalno dvije
molekule PAH.* Ujedno, ako jedna molekula PAH prema Yen-Mullinsovom modelu ima
molekulsku masu izmedu 500-1000 g mol™, a monomer asfaltena moze sadrzavati i dvije takve
molekule, raspon molekulskih masa monomera moze iznositi od 500-1800 g mol . Prema tome,
iz procijenjenih molekulskih masa (780-1635 g mol™) uzoraka S, AO i VO moZe se pretpostaviti
da se u rasponima koncentracija 0,00750-0,06 g L™, 0,00625-0,10 g L™ i 0,00750-0,12 g L™
nalaze molekule monomera asfaltena. Hidrodinamicki radijus monomera procijenjen na temelju
vrijednosti difuzijskih koeficijenata iznosi ~0,62—0,85 nm. Dobiveni hidrodinamicki radijus manji
je od eksperimentalne vrijednosti Ry dobivene centrifugiranjem asfaltena gdje se navodi da je Ry
monomera asfaltena ~1,5 nm.* Isto tako, mjerenja dobivena centrifugiranjem u skladu su s Yen-
Mullinsovim modelom®*® kojeg dodatno potvrduju i druge metode kao $to su dielektri¢na

vodljivost, spektrometrija masa i spektroskopija NMR. 02
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Tablica 4.2.10. Hidrodinamicki radijusi i molekulske mase uzoraka S, AO i VO za odredene vrijednosti difuzijskih

koeficijenata pri kemijskim pomacima 0,9 ppm i 1,3 ppm.

D/m?s™ Ru/m M,/g mol™
Uzorak 0,9 ppm 1,3 ppm 0,9 ppm 1,3 ppm 0,9 ppm 1,3 ppm
s1 6,413:10°1° 6,310-10°%° 6,192:10°%° 6,293-10°1° 801,3 830,2
S4 6,547-10°1° 6,393-10°1° 6,065-10°1° 6,211-10°%° 765,9 806,8
S5 3,660-107° 4,177-107° 1,085-10°° 9,511:10° 2908,3 2122,0
S6 4,103-10%° 3,350-10%° 9,682:10°%° 1,186:10°° 2213,6 3606,0
S7 2,947-107° 2,520-107° 1,347-10°° 1,576:10°° 4950,6 7352,3
S10 2,350-107° 1,877-107%° 1,691-10°° 2,116:10°° 8796,8 15845,4
AO1 7,223-107° 6,320-10%° 5,497-107%° 6,283:107%° 619,5 827,3
AO4 5,300-107%° 5,820-107%° 7,492:107%° 6,823:107%° 1224,2 992,4
AO5 4,520-107° 4,720-107° 8,789-10"° 8,416:10° 1763,9 1595,4
AO6 3,773:107° 3,420-107%° 1,053:10° 1,162:10°° 2703,1 3428,4
AO7 3,70-107° 2,94-107 1,073-10°° 1,351-10°° 2833,1 4980,1
AO10 2,75-10° 2,69-107° 1,445-107° 1,750-10°° 5889,7 6227,4
VO1 6,767-107° 6,490-107° 5,868:107%° 6,118:107%° 712,9 780,7
VO4 4,670-107° 5270-107° 8,503-107%° 7,535-107%° 1635,2 1240,0
VO5 4,430-107° 4,670-107° 8,968-10"° 8,507-10° 1848,5 1635,2
V06 4,367-107° 3,530:107"° 9,097-10° 1,12510°° 1911,4 3174,2
VO7 3,09-10%° 2,77-107 1,285:10°° 1,433-10°° 4400,0 5783,0
V010 2,32:10%° 2,27-107%° 1,712:10°° 1,477-10°° 9093,6 9621,2

U koncentracijskim rasponima 0,06-0,12 g L™, 0,10-0,15 g L™*i 0,12-0,15 g L* uzoraka
S, AO i VO, dolazi do nagle promjene u vrijednostima difuzijskih koeficijenata, raste molekulska
masa 1 hidrodinamic¢ki radijus. Procjenjene molekulske mase u navedenim rasponima
koncentracija rastu od 806,8 na 2122 g mol™, od 1635,2 na 3174,2 g mol™ i od 1595,4 na 3428,4
g mol™, kao i hidrodinamicki radijus koji iznosi ~0,95-1,16 nm. Nagla promjena parametara
upucuje na pocetak agregacije odnosno stvaranje agregata. Literaturno zabiljezeni hidrodinamicki
radijusi agregata promatrani kao tvrde molekule sfernog oblika iznose ~2 nm.**** Takvi rezultati
bili bi u skladu s teorijom o otvorenijoj strukturi agregata, pri ¢emu hidrodinamicki radijus ima
manje vrijednosti od ~3-4 nm koje su dobivene SAXS (engl. small angle X-ray scattering)
mjerenjima.*® Razlog znatno manjih hidrodinamickih radijusa odnosno ~0,95-1,16 nm mogu biti
razlicite vrste asfaltena prisutne u uzorku s obzirom da je sastav poprili¢no varijabilan ili se moze
pripisati razli¢itim intermolekulskim interakcijama koje se ostvaruju izmedu molekula asfaltena.

Kao $to je spomenuto, daljnje povecanje masene koncentracije uzrokuje smanjenje

vrijednosti difuzijskih koeficijenata, pa tako 1 porast molekulske mase 1 hidrodinamickog radijusa.
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Prema dobivenim podacima najve¢i hidrodinamicki radijus agregata iznosi =2,12 nm pa je
pretpostavljeno kako ni najvisa masena koncentracija od 20,0 g L™ nije dovoljna za formiranje
klastera, ve¢ su vrlo vjerojatno prisutne manje vrste agregata. Prema Yen-Mullinsovom modelu,
klasteri imaju hidrodinamicki radijus =5,0 nm. Interakcija klastera slabija je od interakcija
agregata, pa je stoga za stvaranje klastera potrebna visoka masena koncentracija asfaltena u

otapalu.®
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5. ZAKLJUCAK

Promatrane su tri vrste uzoraka: sirova nafta (S), atmosferski ostatak (AO) i vakuumski
ostatak (VO) u koncentracijskom rasponu 0,00625-20,54 g L™*. Uzorci su pripremljeni u otapalu
toluen-dg i snimljeni su pripadni spektri *H NMR i DOSY NMR. Snimanjem spektara *H NMR
dobiven je uvid u sastav sirove nafte i asfaltena iz teskih ostataka nafte. U podrucju alifatskih
protona identificirane su skupine CHgs pri kemijskom pomaku =1,3 ppm i CH; pri kemijskom
pomaku ~0,9 ppm. U podrucju od 6,5-7,5 ppm preklapaju se signali aromatskih protona otapala i
aromatskih protona iz uzoraka asfaltena pa je daljnja identifikacija otezana. Razlog tomu je
izrazito kompleksna struktura asfaltena koja sadrzi visokosupstituirane aromatske molekule, pa su
u tu svrhu snimljeni spektri DOSY NMR koji daju bolje razlu¢ivanje i omogucuju razlikovanje
signala otapala toluena od signala asfaltena. Tehnikom DOSY NMR moguce je razlikovati
komponente prisutne u smjesi spojeva prema njihovim difuzijskim koeficijentima. Navedenom
tehnikom mogucée je dobiti i informaciju o veli¢ini i strukturi molekule, molekulskoj masi,
agregacijskom stanju i sastavu smjese. Spektroskopija DOSY NMR prikladna je metoda za
istrazivanje kompleksnih smjesa kao $to su sirova nafta i teski ostaci nafte, te procese agregacije
asfaltena iz teSkih ostataka nafte. Prema dobivenim rezultatima uoceno je stvaranje agregata
asfaltena, Sto se vidi i po razli¢itim vrijednostima difuzijskih koeficijenata. Niske vrijednosti
difuzijskih koeficijenata upucuju na malu pokretljivost molekula u otapalu i prisutnost agregata.
Isto tako, visoke vrijednosti difuzijskih koeficijenata upucuju na visoku pokretljivost molekula i
postojanja molekula kao slobodnih vrsta u otapalu. Koncentracijska podru¢ja u kojima je
zamijecen pocetak agregacije za uzorke S, AO i VO su: 0,06-0,12 g L 0,10-0,15 g Ltio12-
0,15 g L™. Za uzorak S, zamijeceno je stvaranje agregata pri nizoj masenoj koncentraciji nego za
uzorke AO i VO. Razlog tomu mogu biti razli¢iti spojevi i teski metali prisutni u sirovoj nafti koji
utjeCu na pocetak agregacije. U proucavanom rasponu masenih koncentracija iz dobivenih
podataka moze se pretpostaviti da nije doslo do stvaranja klastera, ve¢ samo manjih agregata jer je
za stvaranja klastera potrebna veéa masena koncentracija od ~20,0 g L. Iz vrijednosti difuzijskih
koeficijenata procijenjen je hidrodinamicki radijus prema Stokes-Einsteinovoj jednadzbi za
molekule sfernog oblika. Hidrodinamicki radijusi monomera asfaltena u uzorcima S, AO i VO
iznose ~0,62—0,85 nm, a agregata ~0,95-2,12 nm. Prema Gierer-Wirtzovom modelu procjenjene
su i molekulske mase monomera i agregata asfaltena koje iznose ~780-1635 g mol™ i 2120
15850 g mol*. Buduéi da su tehnike NMR u stalnom razvoju, daljnja istrazivanja pridonijela bi

boljem razumijevanju agregacije asfaltena u sirovoj nafti i teSkim ostacima nafte.
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Slika 7.1.a) Spektar *H NMR uzorka S9 (y = 10,16 g L") snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.1.b) Spektar DOSY NMR uzorka S9 (y = 10,16 g L ™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.2.a) Spektar "H NMR uzorka S8 (y = 2,06 g L ) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.2.b) Spektar DOSY NMR uzorka S8 (y = 2,06 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.3.a) Spektar "H NMR uzorka S7 (y = 0,24 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.3.b) Spektar DOSY NMR uzorka S7 (y = 0,24 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.4.a) Spektar *H NMR uzorka S6 (y = 0,15 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.4.b) Spektar DOSY NMR uzorka S6 (y = 0,15 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.5.a) Spektar *H NMR uzorka S5 (y = 0,12 g L %) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.5.b) Spektar DOSY NMR uzorka S5 (y = 0,12 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.6.a) Spektar *H NMR uzorka S4 (y = 0,06 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.6.b) Spektar DOSY NMR uzorka S4 (y = 0,06 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.7.a) Spektar "H NMR uzorka S3 (y = 0,030 g L ™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.7.b) Spektar DOSY NMR uzorka S3 (y = 0,030 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.8.a) Spektar "H NMR uzorka S2 (y = 0,0150 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.8.b) Spektar DOSY NMR uzorka S2 (y = 0,0150 g L") snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.9.a) Spektar "H NMR uzorka S1 (y = 0,00750 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.9.b) Spektar DOSY NMR uzorka S1 (y = 0,00750 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.10.a) Spektar *H NMR uzorka AO9 (y = 9,98 g L ™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.10.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO9 (y = 9,98 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.11.a) Spektar "H NMR uzorka AO8 (y = 1,98 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.11.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO8 (y = 1,98 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.12.a) Spektar "H NMR uzorka AO7 (y = 0,24 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.12.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO7 (y = 0,24 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dsg pri 25 °C.

52



10.00 7.50 5.00 2.50 ppm
Slika 7.13.a) Spektar *H NMR uzorka AO6 (y = 0,15 g L ™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.13.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO6 (y = 0,15 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dsg pri 25 °C.

53



3
) 4
D
\
7
5 6
L
hw J A J
\\I\‘\\I\\I\\\‘I\\\\\\\\‘\\\I\\\\I‘\I\\\\I\\‘\\
10.00 7.50 5.00 250 ppm

Slika 7.14.a) Spektar *H NMR uzorka AO5 (y = 0,10 g L ™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.14.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO5 (y = 0,10 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.15.a) Spektar "H NMR uzorka AO4 (y = 0,05 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.

m2/s

10

0 o

10.00 7.50 5.00 2.50 ppm

Slika 7.15.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO4 (y = 0,05 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dsg pri 25 °C.
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Slika 7.16.a) Spektar "H NMR uzorka AO3 (y = 0,025 g L") snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.16.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO3 (y = 0,025 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.17.a) Spektar ‘H NMR uzorka AO2 (y = 0,0125 g L") snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.17.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO2 (y = 0,0125 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25
°C.
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Slika 7.18.a) Spektar *H NMR uzorka AO1 (y = 0,00625 g L *) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.18.b) Spektar DOSY NMR uzorka AO1 (y = 0,00625 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25
°C.
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Slika 7.19.a) Spektar "H NMR uzorka VO9 (y = 9,98 g L ™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.19.b) Spektar DOSY NMR uzorka VO9 (y = 9,98 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.20.a) Spektar "H NMR uzorka VO8 (y = 2,06 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.20.b) Spektar DOSY NMR uzorka VO8 (y = 2,06 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.21.a) Spektar *H NMR uzorka VO7 (y = 0,20 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.21.b) Spektar DOSY NMR uzorka VO7 (y = 0,20 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.22.a) Spektar *H NMR uzorka VO6 (y = 0,15 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.22.b) Spektar DOSY NMR uzorka VOG6 (y = 0,15 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.23.a) Spektar *H NMR uzorka VOS5 (y = 0,12 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.23.b) Spektar DOSY NMR uzorka VOS5 (y = 0,12 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.24.a) Spektar *H NMR uzorka VO4 (y = 0,06 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.24.b) Spektar DOSY NMR uzorka VO4 (y = 0,06 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25 °C.
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Slika 7.25.a) Spektar *H NMR uzorka VO3 (y = 0,030 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.25.b) Spektar DOSY NMR uzorka VO3 (y = 0,030 g L™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.26.a) Spektar *H NMR uzorka VO2 (y = 0,0150 g L) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.26.b) Spektar DOSY NMR uzorka VO2 (y = 0,0150 g L™*) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-dg pri 25
°C.
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Slika 7.27.a) Spektar ‘*H NMR uzorka VO1 (y = 0,00750 g L *) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25 °C.
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Slika 7.27.b) Spektar DOSY NMR uzorka VO1 (y = 0,00750 g L ™) snimljen u deuteriranom otapalu toluen-ds pri 25
°C.
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