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Slozen kemijski sastav i fizikalna svojstva nafte i naftnih goriva cine njihovu karakterizaciju vrlo
zahtjevnom. Pojedinacni spojevi, sastojci nafte i proizvoda razlikuju se po molekulskoj strukturi,
velicini, polarnosti i funkcionalnosti. Sastav i prisutnost odredenih specifi¢nih ugljikovodi¢nih
skupina u odredenom proizvodu ovisi o vrsti goriva i postupku procesa obrade. Kako bi se pred-
vidjeli potencijali goriva ili odredili zahtjevi za poboljsanjem, potrebno je dobro poznavanje
sastava goriva. U tu svrhu stalno se razvijaju nove i sve sofisticiranije analiticke tehnike i metode.
Spektroskopija NMR ima Siroku primjenu u istrazivanju sastava slozenih ugljikovodicnih smjesa
nafte i naftnih proizvoda. Pregledom je obuhvacena njezina primjena u analizi benzinskih i
dizelskih goriva. Opisana je vaznost razvoja tehnika CP/MAS NMR za snimanje ¢vrstih uzoraka u
analizi naftno-geokemijskih supstrata. Prikazane su mogucnosti spektroskopije NMR u karakteri-
zaciji polimernih aditiva koji se upotrebljavaju u naftnoj industriji.

Kljucne rijeci: Spektroskopija NMR, naftni derivati, naftni proizvodi, biodizel, polimerni aditivi,

kerogen

Uvod

Nafta i naftni proizvodi kompleksne su smjese velikog broja
spojeva, pretezito ugljikovodika. Sastav i prisutnost odre-
denih specificnih ugljikovodi¢nih skupina u odredenom
proizvodu ovisi o vrsti goriva i postupku procesa obrade. Da
bi se dobio potpuni uvid u kvalitetu nafte i njenih derivata,
potrebno je napraviti temeljitu analizu prisutnih kompone-
nata.’?

Poznavanje kemijskog sastava kompleksnih smjesa mineral-
nih goriva dobilo je novu dimenziju ubrzanim razvojem in-
strumentnih tehnika. Proucavanje svojstava i sastava takvih
kompleksnih smjesa i danas predstavlja analiticki izazov.
Spektroskopija NMR jedna je od najmocnijih metoda u
analitickoj kemiji za identifikaciju i odredivanje strukture
spojeva. Podaci o raspodjeli vodika, odnosno ugljika, po
funkcijskim skupinama dobivaju se izravnim mjerenjima
spektara 'H i C NMR, a primjenjuju se u karakterizaciji
frakcija i odredivanju prosjecnih strukturnih parametara.3-
Ti podaci u kombinaciji s podacima dobivenim drugim in-
strumentnim tehnikama pomazu pri izboru uvjeta i utvr-
divanju mehanizama reakcija do kojih dolazi u razli¢itim
rafinerijskim procesima (npr. kataliticko krekiranje, hidro-
krekiranje, kataliticko reformiranje).

Spektroskopija NMR u naftnoj industriji sudjeluje u odredi-
vanju sastava nafte i destilata, analizi sastava komercijalnih
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proizvoda (motornih benzina, dizelskih goriva, avionskih
goriva, petroleja), analizi plinskog kondenzata, teskih osta-
taka nafte, sirovina za kataliticko krekiranje, sirovina za
kokiranje, analizi polimernih aditiva te ispitivanju krutih i
netopivih uzoraka kerogena.

Naslici 1 je prikazan tipic¢an spektar "H NMR uzorka nafte.

Benzini

Motorni benzini su kompleksne smjese hlapivih, zapaljivih,
tekucih ugljikovodika vrelista izmedu 70 °C i 200 °C i struk-
ture u podrucju ugljikovodicnog lanca C; do C,,.18 Svi
ugljikovodici motornog benzina mogu se podijeliti u Cetiri
osnovne skupine: parafine, naftene, olefine i aromate.?
Udjeli tih skupina ugljikovodika znatno se mijenjaju u
pojedinim vrstama benzina ovisno o nacinu proizvodnje.
Motorni benzini proizvode se u rafinerijama mijesanjem
(engl. blending) sastavnica benzinskih destilata dobivenih iz
razli¢itih tehnoloskih procesa te moraju zadovoljiti zakonski
propisanu kvalitetu lokalnog trzista. Posljednjih godina zna-
¢ajno su napredovale analiticke tehnike i metode u analizi
motornih benzina. Rutinska kontrola kvalitete benzina
obuhvaca osim ostalog i analizu ugljikovodicnog sastava.
Medunarodne organizacije za normizaciju razvile su i nor-
mirale niz instrumentno-analitickih tehnika za analizu mo-
tornih benzina. Za ta mjerenja uobicajeno se primjenjuju
metoda fluorescentne indikatorske adsorpcije (engl. fluore-
scent indicator adsorption, FIA) za odredivanje sadrzaja
olefina i aromata te plinska kromatografija za odredivanje
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Slika 1 - Tipican spektar '"H NMR uzorka nafte i asignacija karakteristicnih skupina

Fig. 1 - Typical "H NMR spectrum of the crude oil sample and characteristic functional groups
sadrzaja benzena, oksigenata i etanola. U posljednje vrije- ~ Proton svake funkcijske skupine ima svoj polozaj signala u
me sve viSe se provode istrazivanja mogucnosti primjene  'H NMR spektru benzina definiran kemijskim pomakom
spektroskopije NMR u analizi motornih benzina.0-12 (slika 2 i tablica 1).

Povrsina ispod signala proporcionalna je broju
protona u skupini i odredena je integralnom
vrijednoscu, pa se iz spektra izravno dobiva
raspodijela vodika po funkcijskim skupinama.
Metoda se zasniva na pretpostavci o prosjec-
noj molekulskoj strukturi aromatskih, parafin-
skih i olefinskih ugljikovodika u benzinima kao
i ¢injenici da je u spektru moguce odvojiti po-
drucja karakteristi¢nih rezonancija.

Spektroskopija '"H NMR brza je i ucinkovita
metoda za odredivanje sadrzaja benzena, pa-
rafina, olefina, oksigenata i etanola u motor-
nim benzinima. Metoda je jednostavna i ne
zahtijeva posebnu pripravu uzorka. Za sni-
manje spektara NMR potrebna je vrlo mala

MTBE

kolic¢ina uzorka (0,5 ml). Pogodna je za labora-
torije koji analiziraju velik broj uzoraka. Ni
benzen jedna druga instrumentna tehnika u tako krat-

benzene  wgrgH: i . kom vremenu (oko 20 min) ne moZe dati vide
' ' ' podataka o sastavu motornih benzina kao
\ spektroskopija NMR.

Znacajan doprinos spektroskopije "TH NMR u

T
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T
1 o o/ppm analizi benzinskih goriva lezi u njezinoj mo-

7 6 5 4 3 2
. S "N A MANA F— — gucnosti da odredi jedan od osnovnih pokaza-
e LY (100 8l e & ) . ; R
AT 01 02 030405 MAT A2 A3 OF B telja kvalitete motornih benzina, istrazivacki
oktanski broj (I0B), FCC (engl. fluidized cata-
Slika 2 - Tipican spektar "H NMR uzorka motornog benzina Iytic cracking), koking i reforming benzina.3-16

Fig. 2 - Typical "H NMR spectrum of a motor gasoline sample To je izuzetno vazno pri laboratorijskim istra-
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Tablica 1 — Kemijski pomaci karakteristicni za signale funk-
cijskih skupina vodika koje su prisutne u benzinima

Table 1 — Chemical shifts of characteristic functional
groups in "NMR motor gasoline spectrum
Spektralno "H kemijski pomak
podrucje (ppm) Strukturne skupine
Spectral "H chemical shift Structural groups
region (ppm)
P 0,50 — 1,85 ~CH; ~CH,; —CH,

OE 1,85-2,10 olefini -C=C-CH,—
olefins -C=C-CH,~

A3 2,15 -2,50 aromati —Ph—CHj,
aromatics —Ph-CH,

A2 2,50-2,75 aromati Ph—CH,—
aromatics Ph—CH,—

Al 2,80 - 3,00 aromati Ph—-CH<
aromatics Ph—CHecell<

M 3,10 - 3,30 MTBE CH,~O-C(CH,),

O5 4,60 — 4,80 olefini RR'C=CH,
olefins RRC=CH,

04 4,80 - 5,05 olefini RHC=CH,
olefins RHC=CH,

03 5,05-5,25 olefini RHC=CRR'
olefins RHC=CRR'

02 5,25-5,75 olefini RHC=CHR
olefins RHC=CHR

o1 5,75 -6,00 olefini RHC=CH,
olefins RHC=CH,

B 7,30 = 7,40 benzen
benzene

Ar 6,70 — 8,00 aromati
aromatics

zivanjima procesa gdje se dobivaju male koli¢ine uzorka.
Istom analizom se moze dobiti i ugljikovodi¢ni sastav ben-
zina.

Sredniji destilati nafte i dizelska goriva

Fluid-kataliticko krekiranje, FCC je vrlo vazan proces u naft-
noj industriji za pretvorbu tezih frakcija u vrjednije produk-
te kao Sto su benzin i lako cikli¢ko ulje." Priroda i sastav siro-
vine FCC-a odreduje svojstva i kvalitetu produkata te utjecu
na troskove proizvodnje. Sirovina FCC-a je kompleksna
smjesa ugljikovodika vrelista 350 — 570 °C koja sadrzi para-
fine, izoparafine, naftene i aromate. Skupina autora je na-
pravila detaljnu analizu sirovine FCC-a primjenom vise
razlicitih tehnika NMR.'® Strukturna karakterizacija pro-
dukata FCC-a iz nekoliko rafinerija napravljena je sliede¢im
jednodimenzijskim tehnikama NMR "H — tehnikom dvo-
struke rezonancije (*C i 'H) uz rasprezanje (engl. gated
decoupling), DEPT (engl. Distortionless Enhancement by
Polarization Transfer) — te dvodimenzijskim tehnikama
"H-13C HETCOR (engl. HETeronuclear CORelation), "H-H

COSY (engl. COrrelation SpectroscopY), HSQC (engl. Hete-
ronuclear Multiple Quantum Coherence) i HMBC (engl.
Heteronuclear Multiple Bond Correlation). Pomocu ovih
tehnika dobiven je sadrzaj aromatskog vodika, monoaro-
matskog vodika, di- i poliaromatskog vodika, vodika u
polozaju o na aromatskom prstenu, vodika u polozaju p u
skupinama CH i CH, na aromatskom prstenu i parafinskim
lancima, vodika u polozaju y u skupinama CH; na
aromatskom prstenu i parafinskim lancima. Nadalje, dobi-
veni su podaci i o alifatskom ugljiku, aromatskom ugljiku,
naftenskom ugljiku, protoniranom aromatskom ugljiku,
aromatskim ugljicima u premoséenjima te supstituiranim
aromatskim ugljicima. Na temelju analize prikupljenih
podataka dobiven je prosjecan broj grana po molekuli i
prosjecna duljina lanca grana. Tako detaljno istrazivanje
napravljeno je zbog optimiranja proizvodnje te kao pomo¢
pri utvrdivanju cijene barela nafte.'”

Jako preklapanje rezonancija skupina CH, CH, i CH, naft-
nih frakcija, koje uzrokuje probleme kod kvantitativne in-
terpretacije, Cookson i Smith rijesili su visepulsnim tehnika-
ma kao sto su GASPE (engl, GAted SPin Echo) i DEPT.1819
Metoda DEPT osigurava vise informacija o protoniranim
ugljicima.2? Da se zaobidu problemi u asignaciji podrucja
spektra gdje dolazi do preklapanja signala, pocele su se
koristiti dvodimenzijske tehnike snimanja kao sto su COSY,
HSQC, HMBC, HETCOR i INADEQUATE (engl. Incredible
Natural Abundance Double QUAntum Transfer Experiment)
u analizi petrolejskih frakcija. Te tehnike daju informacije o
povezanosti izmedu pojedinih jezgri atoma.'”

Istrazivan je i utjecaj hidroprocesa na sastav i svojstva baz-
nih ulja primjenom spektroskopije NMR.# Hidrokrekiranje
je proces u kojem su povezani procesi katalitickog krekira-
nja i kataliticke hidrogenacije, pa se pritom upotrebljava
difunkcionalni katalizator kojim se istodobno kataliziraju
reakcije razgradnje (krekiranje), izomerizacije i hidroge-
nacije ugljikovodika." Za vrijeme hidrokrekiranja dolazi do
otvaranja prstenova, izomerizacije te uklanjanja vecine
heteroatoma.

Dizelska goriva sastoje se od stotine razli¢itih komponenata
koje pripadaju aromatskim, olefinskim, parafinskim i polar-
nim ugljikovodi¢nim skupinama. Olefini se u dizelskim go-
rivima nalaze u neznatnim koli¢inama. Po broju ugljikovih
atoma (C,, — C,¢) dizelska goriva su izmedu benzina i mazi-
vih ulja. Proizvode se mijesanjem razli¢itih komponenata
primarne i sekundarne prerade nafte. Kona¢nim smjesama
po potrebi dodaju se aditivi.

Spektroskopija 'TH NMR je tehnika kojom se moze brzo i re-
lativno jednostavno odrediti sadrzaj i tip ugljikovodika pri-
sutnih u dizelskim gorivima.2' Moze se primijeniti na desti-
late nafte bilo kojeg raspona vrelista u podrucju od 220 do
500 °C.22 Na osnovi podataka iz spektra "H NMR i raspona
vrelista uzorka mogu se odrediti udjeli aromatskih i para-
finskih ugljikovodika te njihovih strukturnih karakteristika u
srednjim destilatima nafte, bez odjeljivanja. Na isti se nacin
mogu analizirati i plinski kondenzati (280 — 420 °C) te
razlic¢ite smjese ugljikovodika s niskim sadrzajem aromat-
skih ugljikovodika.

U spektru "H NMR (slika 3) dobro su definirana podrucja
karakteristicna za rezonancije vodika u funkcijskim skupi-
nama.
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U pocetku su istrazivanja bila vezana samo uz spek-
troskopiju "TH NMR visokog razlucivanja, gdje se iz a
signala u spektru izravno mogu odrediti vodikove
jezgre u razlicitim funkcijskim skupinama i njihov
ukupni sadrzaj. Zbog niskog sadrzaja izotopa "*C u
prirodi (priblizno 1,1 %) i malog magnetskog mo-
menta za isti intenzitet signala potrebno je postici
5700 puta vecu osjetljivost u odnosu na vodik, pa tek
uvodenjem pulsnih spektrometara s Fourierovim 5 3 5 = p o 5 »
transformacijama i racunalnom obradom podataka
spektroskopija *C NMR ulazi u Siru primjenu. Iz lite-
rature je vidljivo da se spektroskopija *C NMR sve b
vise primjenjuje u analizi mineralnih goriva.7-2023-25
Kvantitativnom tehnikom dvostruke rezonancije uz
rasprezanje (engl. inverse gated) moguce je izravno
odrediti sadrzaj aromatskog ugljika u dizelskim gori-
vima.'8192324 Sadrzaj aromata jedna je od kljucnih
karakteristika goriva te moze utjecati na druge ka- ’ ] : : A ] ] . oy

o e i . . Ve . o/ ppm
rakteristike goriva, destilacijsko podrucje, viskoznost,
stabilnost. Aromati¢nost je definirana kao mnozinski
omjer aromatskog i ukupnog ugljika u uzorku.26
Spektar 13C NMR daje detaljnu sliku razlicitih ugljiko- C
vih atoma prisutnih u dizelskim gorivima. U spektru
13C NMR (slika 4) podrudje zasic¢enih ugljika moze se
jednostavno odvojiti od podrucja aromatskih ugljika.

o

o/ ppm

na ukupne parafinske (Cp) i naftenske ugljike (Cn)
primjenjujudi algoritam definiran u tablici 2.

Podruc¢je zasicenih ugljikovodika moze se podijeliti J\

J Ubuu

e e e L e e e i e e

Nadalje, u spektru se mogu jasno odvojiti signali koji s 7 6 5 4 3 2 1 0 5/ppm
pripadaju normalnim parafinskim ugljicima (Cpna,

. : NN 2 Slika 3 - a)Tipican spektar "H NMR dizelskog goriva, b) "H NMR spektar
CpQB, Cpny ! Can) ASlgnacua. 5|gna|a. naftenslf!h dizelskog goriva sa dodanim metilnim esterima i ¢) spektar 'H NMR metilnih
ugljika kompliciranija je zbog velikog broja mogucih  oc1ara macnih kiselina

izomera te postojanja Jalfe unutarnje napetostt gio 3 _ g) Typical H NMR spectrum of diesel fuel, b) "H NMR spectrum
supstituiranih cikloalkana, Sto rezultira disperzijom  of diesel fuel with fatty acid methyl esters and ¢) "H NMR spectrum of fatty
rezonantnih frekvencija. Pomocu spektroskopije *C  acid methy! esters

NMR naftenski ugljici mogu biti kvantifici- o

rani korekcijom bazne linije. Iz razlike vrije- Cnf)gpf ;g‘ﬂi‘r‘ﬂfgns

dnosti dobivene za zasi¢ene i naftenske s

ugljike dobije se ukupni parafinski ugljik, a @ PT % higher

iz razlike vrijednosti ukupnog parafinskog i SRS e Rt SRRt
normalnog parafinskog ugljika dobije se
izoparafinski ugljik. 1z dobivenih podataka Copy Chigp Cnpu
moze se izraCunati prosjecna duljina lanca

(engl. average chain lengths, ACR).

Skupina autora razvila je pristup za analizu
dizelskog goriva prije i poslije oksidacije

pod standardnim uvjetima kombinacijom L b b
jednodimenzijske spektroskopije 3C NMR S
i dvodimenzijske plinske kromatografije, 45 40 35 30 25 20 15  &/ppm

GCxGC.?” U radu su identificirane i kvan-
tificirane skupine ugljikovodika prisutne
prije i poslije oksidacije. Dobiveni rezultati
pokazali su da sastav ugljikovodika igra

vaznu ulogu u nastajanju taloga za vrijeme

oksidacije goriva tog destilacijskog po- -~ MLLJ__W

drugja.

Spektroskopija NMR zbog velikog broja in- L L L o0 5 oL ¢ Sigpm
formacija koje daje o sastavu kompleksnih car Csat

ugljikovodic¢nih smjesa posljednjih godina Slika 4 — Spektar >C NMR dizelskog goriva snimljen tehnikom dvostruke rezonanci-
sve se vise primjenjuje u kombinaciji sa sta- je uz rasprezanje

tistickim metodama kao 3to su metoda Fig 4 - Cinverse gated NMR spectrum of the diesel fuel sample
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Tablica 2 - Raspodjela ugljika prisutnih u dizelskim gorivima
Table 2 — Carbon functional group distribution in diesel

fuels

Vrsta ugljika (3C NMR)
Type of carbons

Podrucje kemijskih pomaka
Chemical shift range

Car 100 — 160 ppm

Czas 5-60 ppm

Csat

Cn hump u podrucju 60 — 24 ppm
hump in region 60 — 24 ppm

Cp Czas - Cn
Csat - Cn

Cpna 14,1 ppm

Cpnp 22,7 ppm

Cpny 32,0 ppm

Cpnd i visi 29,4129,9 ppm

Cpnd and higher

Cpn Cpnoa. + Cpnf + Cpny + Cpnd

Cpi Cp-Cpn

ACL 2 x Cpn/ Cpna

omjer C/H (Czas + Car) /(2 Czas + Car)

C/H ratio (Csat + Car) / (2 Csat + Car)

najmanjih kvadrata (engl. partial least squares regression,
PLSR), viSestruka linearna regresija (engl. multiple linear re-
gression, MLR) te umjetne neuronske mreze (engl. artificial
neural networks, ANNSs) za pracenje nekih procesa u naft-
noj industriji te predvidanje svojstava goriva.

Prosjecni strukturni parametri dobiveni spektroskopijom 'H
i BC NMR primijenjivani su za proucavanje utjecaja na
svojstva avionskih, benzinskih i dizelskih goriva.314-16,19,.24,28,29

Kapur i suradnici primijenili su metodu visestruke linearne
regresije za postavljanje korelacije izmedu fizikalno-kemij-
skih svojstava (gustoca, cetanski broj, cetanski indeks, vis-
koznost, sadrzaj sumpora, tocka paljenja i volumni udjel
destilata do 350 °C) komercijalnih dizelskih goriva s brojca-
nom vrijednosti integrala identificiranih skupina u spektru
TH NMR.3

Razvijen je model za predvidanje vrijednosti cetanskog bro-
ja dizelskih goriva pomocu strukturnih podataka dobivenih
spektroskopijom "H NMR u kombinaciji sa statistickom me-
todom umjetnih neuronskih mreza.3? Sli¢no tome istrazivan
je i utjecaj sastava dizelskih i avionskih goriva na njihova
svojstva.’?

Avionsko gorivo je frakcija benzina i petroleja, primarne de-
stilacije nafte, vrelista t, = 165 — 285 °C. To gorivo mora
imati veliku kalori¢nu vrijednost i stiniste nize od —60 °C, $to
se postize smanjenjem udjela aromatskih ugljikovodika te
dodavanjem odgovarajucih aditiva.’

Proucavan je utjecaj sadrzaja n-parafinskog ugljika i aro-
matskog ugljika dobivenog spektroskopijom 3C NMR na
tocku dimljenja, gustocu, sadrzaj aromata, sadrzaj vodika i
tocku mrznjenja za avionska goriva te utjecaj sadrzaja n-p-
arafinskog ugljika i aromatskog ugljika na cetanski broj, ce-
tanski indeks, stiniste, anilinsku tocku, gustocu i sadrzaj vo-
dika za dizelska goriva.?' Vakuumski ostatak jedan je od

glavnih nusproizvoda destilacije nafte kojemu se procesima
pretvorbe (konverzije) poboljsava kvaliteta. Za predvidanje
svojstava vakuumskog ostatka vrlo se uspjesnom pokazala
kombinacija spektroskopije NMR i statisticke metode naj-
manjih kvadrata odnosno metode visestruke linearne regre-
sije.28 Posljednjih se godina sve vise istrazuju mogucnosti
tehnika NMR temeljene na translacijskoj difuziji, kao sto je
DOSY (engl. Diffusion Ordered Spectroscopy) u analizi
ugljikovodicnih smjesa. Eksperiment DOSY primijenjen je
na nekoliko razli¢itih slozenih naftnih proizvoda te na aro-
matsku frakciju dizelskog goriva.s Spektroskopija "H DOSY
NMR dala je dobre rezultate i u analizi asfaltena.’2 Asfalteni
su po kemijskom sastavu najteZi i najmanje reaktivni spojevi
u nafti.

Biodizel

Zbog ogranicenja najvaznijih energetskih resursa, zahtjevi-
ma za primjenom tehnologija pogodnih za okolis, zdravlje
ljudi i sigurnost te uvodenja alternativnih goriva u cestovni
prijevoz, posljednjih godina zabiljezen je znacajan napre-
dak u razvoju analitickih tehnika i metoda za analizu biodi-
zela i mjesavina mineralnog dizelskog goriva s dodatkom
biodizela. Biodizel je ekoloski prihvatljivo alternativno gori-
vo za dizelske motore s fizikalnim svojstvima vrlo slicnim
mineralnim gorivima.33-35 Upotreba biodizela ne zahtijeva
nikakvu modifikaciju dizelskog motora. Biodizel (engl. fatty
acid methyl ester, FAME) se sastoji od zasi¢enih i nezasice-
nih alkilnih estera masnih kiselina, a pojedinacna svojstva
razli¢itih masnih estera utje¢u na sveukupna svojstva biodi-
zelskog goriva. Strukturne znacajke molekula masnih estera
koje utjeCu na fizikalna i kemijska svojstva goriva su duljina
lanca, stupanj nezasicenosti i grananje. U industrijskoj pro-
izvodniji biodizelskoga goriva primjenjuju se razli¢ite tehno-
logije, a najvise je razvijen nacin proizvodnje procesom
transesterifikacije s alkalnim katalizatorom, kojim se ostva-
ruju visoke konverzije masti, odnosno ulja u odgovarajuce
estere u kratkom vremenu. Spektroskopija ™H i ?C NMR
pokazala se prikladnom za pracenje procesa esterifikack
je.3639 Objavljeno je vise radova u kojima se pomocu spek-
troskopije NMR odredivao stupanj konverzije (C) biljnog
ulja u metilne estere.?43841 U spektrima "H NMR dizelskih
goriva jasno se vidi prisutnost metilnih estera (slika 3b).

Stupanj konverzije odreduje se iz odnosa signala koji pripa-
da metilnim esterima (3,6 — 3,7 ppm) i signala za protone
skupina CH, (2,3 ppm). Skupina autora istrazivala je mo-
gucnost spektroskopije 'TH NMR u odredivanju stupnja
mijesanja bilo kojeg metilnog biodizela u dizelskim gori-
vima razlicitog porijekla.>* Dobiveni rezultati pokazali su da
na odredivanje sadrzaja biodizela u dizelu spektroskopijom
"H NMR ne utjecu ni vrsta biodizela niti vrsta dizela te da je
tehnika posebno dobra za takva istrazivanja. Osim u pra-
¢enju procesa konverzije spektroskopija NMR primjenjuje
se u odredivanju sadrzaja masnih kiselina te odredivanju
glicerola, mono- i diglicerida.*-#4

Na slici 3¢ prikazan je spektar "H NMR metilnih estera
masnih kiselina.

Casas i suradnici predlozili su metodu za brzo kvantitativno
odredivanje sastava smjese acetilglicerola kao nusproizvo-
da sinteze biodizela pomocu spektroskopije 3C NMR.#5 Pri
tom su spektroskopijom 'H i 1*P NMR identificirali i kvanti-
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ficirali uzorke monoacetina i diacetina, a za to¢nu asig-
naciju signala primijenili su eksperiment "H-1C gHSQC
(CGradient Heteronuclear Single Quantum Coherence).

Primjena spektroskopije NMR u analizi
naftno-geokemijskih supstrata

Posljednjih godina zabiljezen je znacajan napredak u ra-
zvoju tehnika za snimanje spektara NMR ¢vrstih uzoraka,
Cija primjena se Siri u sva podrudja pa tako i u podrucju naft-
ne analitike. Spektroskopija *C CP/MAS NMR (Cross Pola-
rization Magic Angle Spinning) ima mogucénost odrediti
ugljikovodicni sastav ¢vrstih uzoraka kerogena.**** Priroda
organskog materijala u sedimentnoj stijeni odreduje je li
neka stijena bila ili jest izvor nafte. Da bi se odredila kvalite-
ta naftnih skriljevaca kao sirovine za dobivanje nafte i plino-
vitih produkata, potrebno je znati koliko je organske tvari
prisutno u naftnom skriljevcu i koliko se te organske tvari
moZze konvertirati u naftu i plin. Spektri *C NMR uzoraka
stijena Cesto su limitirani niskim sadrzajem organskog uglji-
ka i prisustvom paramagneticnog materijala. Cesto je takav
spektar karakteriziran losim omjerom signala i Suma i slabi-
jom rezolucijom. Ovaj problem se moze prevladati izolaci-
jom kerogena. Kerogen je osnovna organska tvar koja
stijenu Cini naftno-mati¢cnom. Sastoji se od statisticki po-
vezanih alifatskih, aliciklickih i aromatskih struktura. Prema
udjelu strukturnih jedinica klasificira se u tri tipa, tip I, I i Il.
Alifatskim strukturama najbogatiji je tip I. Nastaje od algi u
anoksi¢nim jezerima i prilicno je rijedak. Ovaj tip kerogena
ima velik kapacitet generiranja ugljikovodika koji tvore
naftu. Drugi tip kerogena, tip Il, ve¢inom se nalazi u ma-
rinskim sedimentima i nastaje od autohtone organske tvari,
pretezno od fitoplanktona, zooplanktona i bakterija depo-
niranih u reducirajucoj okolini. Takoder ima velik potenci-
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jal generiranja nafte. Tip Ill je bogat poliaromatskim jezgra-
ma i oksidiranim spojevima. Ovaj tip kero- gena ima malu
mogucnost generiranja tekucih ugljikovodika i uglavnom
daje samo plin. Podatak o sadrzaju alifatskih struktura u
uzorku kerogena dobiven spektroskopijom CP/MAS *C NMR
sudjeluje u odredivanju potencijala mati¢nih stijena. Na slici
5 je prikazan spektar CP/MAS *C NMR uzorka kerogena.

Polimerni aditivi

Pri proizvodniji i distribuciji goriva veliku ulogu imaju poli-
merni aditivi kojima se poboljSavaju njihova fizikalna i ke-
mijska svojstva.”® Aditivi imaju Siroku primjenu u naftnoj
industriji. Njihova primjena zapocinje ve¢ u procesu izrade
busotina. Primjenjuju se pri transportu i preradi nafte. Na-
dalje, aditivi se dodaju naftnim proizvodima. Aditivi ve¢ u
vrlo malim kolicinama od svega nekoliko mg kg™ mogu
izmijeniti svojstva goriva. Spektroskopija "H i *C NMR viso-
kog razluc¢ivanja primjenjuje se za odredivanje strukture,
sastava, konformacije, grananja te za odredivanje prosjecne
molekulske mase topivih polimernih aditiva.”'=>

Na slici 6 prikazano je pracenje procesa polimerizacije
smjese monomera stirena, DDMA (dodecil-metakrilat),
ODMA (oktadecil-metakrilat) i DMAEM (dimetilaminoetil-
-metakrilat) u baznom ulju spektroskopijom "H NMR.>¢

Zakljucak

U ovom preglednom radu opisane su mogucnosti primjene
spektroskopije NMR u naftnoj industriji. Naveden je niz
primjera primjene tehnika 'H i 3C NMR u analizi nafte i de-
rivata te naftnih proizvoda. Poznavanje sastava motornih i
dizelskih goriva vazno je za predvidanje kvalitete i eko-
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Slika 5~ Spektar '>C CP/IMAS NMR kerogena

Fig. 5

— 13C CPIMAS NMR spectrum of kerogen sample
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Slika 6 — Spektar '"H NMR nakon polimerizacije smjese monomera stirena, ODMA, DDMA | DMAEM
Fig. 6 — "H NMR spectrum after polymerization of styren, ODMA, DDMA i DMAEM
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loskih svojstava krajnjeg komercijalnog proizvoda. U radu ~ Cpnf — n-parafinski B-ugljik
je pokazano da je spektroskopija NMR vrlo pogodna meto- — n-paraffinic B-carbons
da za ar/wahzu o!lzglsklh i benzmsklh goriva. Preglec.io.m'Je Cpny ~ n-parafinski y-ugliik
obuhvacena primjena spektroskopije NMR u analizi sin- _ n-paraffinic y-carbons
tetskih aditiva. Spektroskopija NMR igra znacajnu ulogu i u o .
istraZivanju strukture organskih naftno-geokemijskih sup- ~ CPnd — n-parafinski 8-ugljik
strata. Od posebnog interesa su istrazivanja strukture ¢vrstih — n-paraffinic 3-carbons
uzoraka s geokemijskog aspekta. Buduéi da su tehnike  Czas — alifatski ugljik
NMR teorijski i instrumentno u stalnom razvoju, u bu- _ alifatic carbons
ducnosti se predvida njihova jos veca primjena u ovome o
podruju. 5 — kemijski pomak, ppm
— chemical shift, ppm
I . . ACL - je¢na duljina |
Popis simbola i kratica prosjecna citijina aned
. .o — average chain lengths
List of symbols and abbreviations ) 3
ANNs — umjetne neuronske mreze
Car — aromatski ugljik — artificial neural networks
- aromatlc. car?ons CcOosy — korelacijska spektroskopija
Cn — naftenski ugljik — COrelation SpectroscopY
- naph.therTlc c?rbons CP/MAS NMR - krizna polarizacija uz vrtnju pri
Cp - parafl'ns.kl ugljik magi¢nom kutu
— paraffinic carbons — Cross Polarization / Magic Angle Spinning
Cpi — izoparafinski ugljik DDMA — dodecil-metakrilat
— isoparaffinic carbons — dodecyl methacrylate
Cpn ~ normalni parafinski ugliik DEPT ~ tehnika povecanja intenziteta signala zbog
— normal paraffinic carbons prijenosa polarizacije
Cpna — n-parafinski a.-ugljik — Distortionless Enhancement by Polarization

- n-paraffinic a-carbons

Transfer
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DMAEM — dimetilaminoetil-metakrilat
— dimethylaminoethyl methacrylate
DOSY — tehnika temeljena na translacijskoj difuziji
— Diffusion Ordered SpectroscopY
FAME — metilni esteri masnih kiselina
— fatty acid methyl ester
FCC — fluid kataliticko krekiranje
— fluidized catalytic cracking
FIA — florescentna indikatorska adsorpcija
— fluorescent indicator adsorption
GASPE — tehnika koja koristi spinsku jeku
— Gated Spin Echo
gHSQC — heteronuklearna korelacijska spektroskopija
NMR koja koristi koherenciju od jednog kvanta
uz primjenu gradijenta magnetskog polja
— gradient Heteronuclear Single Quantum
Coherence
HETCOR — heteronuklearna korelacijska spektroskopija
— HETeronuclear CORrelation
HMBC — heteronuklearna korelacijska spektroskopija
NMR kroz vise kemijskih veza
— Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HSQC — heteronuklearna korelacijska spektroskopija
NMR koja koristi koherenciju od jednog kvanta
— Heteronuclear Single Quantum Coherence
INADEQUATE — tehnika prijenosa koherencije od dva kvanta za
jezgre male prirodne zastupljenosti
— Incredible Natural Abundance DoublE
QUAnNtum Transfer Experiment
10B — istrazivacki oktanski broj
— research octane number
MLR — viSestruka linearna regresija
— multiple linear regression
MTBE — metil-tert-butil-eter
— methyl tert-butyl ether
NMR — nuklearna magnetska rezonancija
— nuclear magnetic resonance
ODMA — oktadecil-metakrilat
— octadecyl methacrylate
PLSR — metoda najmanjih kvadrata
— partial least squares regression
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SUMMARY

Application of NMR Spectroscopy in the Analysis of Petroleum Derivatives and Products
J. Parlov Vukovié,®* V. Srica,* and P. Novak®

Complex chemical composition and physical properties of oil and fuel make their complete cha-
racterization very difficult. Components present in oil and oil products differ in structure, size, po-
larity and functionality. The presence and structure of specific hydrocarbons in final products
depend on the processing procedure and type of the fuel. In order to predict or improve fuel pro-
perties it is necessary to determine its composition. Thus, new and more sophisticated analytical
methods and procedures are constantly being developed. NMR spectroscopy plays a significant
role in analysis and identification of complex hydrocarbon mixtures of petroleum and petroleum
products.

In this review, we describe the application of NMR spectroscopy for analyzing gasoline and diesel
fuels. Hence, by using NMR spectroscopy it is possible to determine gasoline composition and
presence of benzene and oxygenates, as well as some important physical characteristics of gasoli-
ne such as the research octane number. An application of different NMR techniques made it pos-
sible to characterize diesel fuels and middle oil distillates from various refineries. Data so obtained
can be used in combination with statistical methods to predict fuel properties and to monitor pro-
duction processes in the petroleum industry. NMR spectroscopy has proven useful in analysis of
FAME which has recently been used as an ecologically acceptable alternative fuel. Furthermore,
techniques such as CP/MAS for characterization of solid state oil-geochemical samples are inclu-
ded. Also, possibilities of using NMR spectroscopy in the analysis of polymeric additives are di-
scussed.
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