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OZET

1,44 mT’lik bir sabit manyetik alanda ve li¢ farkli sicaklikta (15 °C, 25 °C ve
35 °C) ksilen izomerlerinde (o-, m-, p-) asfaltenin siispansiyonlarini incelemek i¢in
Overhauser Etkisi tipi Dinamik Niikleer Polarizasyon deneyleri gergeklestirildi.
Asfalten MC-800 sivi asfaltindan elde edildi. Cozgen ortamdaki hidrojenin ¢ekirdek
spinleri ile asfalten misellerindeki serbest elektron spinleri arasinda molekiiller arasi
spin-spin etkilesmeleri olugur. Asfaltenin Elektron Paramanyetik Rezonans spektrumu
elde edildi ve vakumda hazirlanan 6rneklere doyma deneyleri uygulandi. Tiim ortamlar
icin, negatif sinyal biiyiimelerinden dolayi, dipol-dipol etkilesmesi baskindir. Tiim
sicakliklarda; en biiylik biliylime faktorii, en zayif elektrik dipol momente sahip olan,
p-ksilen ¢6zgen ortami i¢in en kiiciiktiir. Normalize algak frekans durulma bilesenleri
25 °C ig¢in hesaplanmustir ve g¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresinin bu bilesene

gore davranisi literatiirdeki diger ¢alismalar ile uyum ic¢indedir.

ANAHTAR KELIMELER: Dinamik Niikleer Polarizasyon, ¢ift rezonans, molekiiller
arasi spin-spin etkilesmesi, asfalten, ksilen izomerleri.
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Dynamic Nuclear Polarization in Suspensions Consisting of Xylene Isomers and

Asphaltene Extracted from MC-800 Liquid Asphalt

ABSTRACT

Overhauser effect type dynamic nuclear polarization experiments were
performed to study suspensions of asphaltene in the xylene isomers (o-, m-, p-) at a low
magnetic field of 1.44 mT and three different temperatures (15, 25 and 35 °C). The
asphaltene was extracted from MC-800 liquid asphalt. Intermolecular spin-spin
interactions occur between nuclear spins of hydrogen in the solvent medium and the
free electron spins in the asphaltene micelles. The electron paramagnetic resonance
spectrum of the asphaltene was obtained and the saturation experiments were applied to
the samples prepared in vacuum. For all media, the dipole-dipole interaction is
predominant due to the negative signal enhancements. In all temperatures, the ultimate
enhancement is the smallest for the p-xylene solvent medium which has the lowest
electrical dipole moment. The normalized low frequency relaxation components were
calculated for 25 °C, and the behaviour of the nuclear-electron coupling parameter

according to this component is in agreement with the other works in the literature.

KEYWORDS: Dynamic Nuclear Polarization, double resonance, intermolecular spin-
spin interaction, asphaltene, xylene isomers.
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1. GIRIS

Manyetik rezonans ile ilgili bilimsel ¢aligmalar 1940’1 yillardan beri pek c¢ok
alanda siirdiiriilmektedir. Ozellikle saf sivilar ve c¢ozeltilerde, ¢ekirdek durulma
zamanlar1 Slgiimleri, hareket ve ince yapi hakkinda bilgi saglar. Uzerinde ¢aligilan
cekirdek spini ile ¢oOzlinen maddedeki ciftlenmemis elektron spini arasindaki
etkilesmelerin detayli incelenmesi, ¢ekirdek manyetik ciftlenmeleri hakkinda 6nemli

bilgiler saglayabilir.

Bu c¢aligmada ele aliman Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP), bir maddenin
etkilestigi paramanyetik maddeye Elektron Spin Rezonansi (ESR) (veya Elektron
Paramanyetik Rezonans, EPR) uygulanirken ayn1 anda Niikleer Manyetik Rezonansin
(NMR) gozlendigi bir c¢ift manyetik rezonans teknigidir. Cekirdek-elektron c¢ift
rezonanst veya cekirdek-elektron Overhauser Etkisi (OE) ifadeleri aym1 anlamda
kullamlmaktadir. Iki spin arasindaki polarizasyon transferi, serbest (¢iftlenmemis)
elektron Larmor frekansinda veya civarinda ESR uygulanarak gergeklestirilir ve
bdylece cekirdeklerin NMR sinyalinde biiyliime gdzlenir. Cekirdek rezonans sinyali ya
ayn1 yonlii biiyiiyebilir ya da terslenerek biiyiiyebilir (pozitif ya da negatif DNP). Bu
durum, cekirdek ve elektron arasindaki etkilesmenin baskin tiirtine baglidir (dipolar
veya skaler). Biiyiiyen NMR sinyallerinin isareti, siddeti ve yapisi ¢ekirdek-elektron

etkilesmesi ve durulma hakkinda bilgi verir.

DNP’de molekiiler hareketlerin karakteristikleri, komplekslesmeye dogru egilim
de dahil olmak iizere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yapi ciftlenmesi, tiim
gbzlenen olaylarin kimyasal yapiya bagliligi zayif alan 6l¢iimleriyle ve polarizasyonun
frekans (yani manyetik alan) ve sicaklik bagimhiligi c¢alismalart ile elde
edilebilmektedir. Ozellikle zayif manyetik alanlardaki calismalar, kimyasal goriis
acisindan beyaz spektrum yaklasiminin dayandigi sartlar altinda, karsilastirmali

sonuclar elde etmede 6nemlidirler.

Son yillarda zayif manyetik alan ¢aligmalar1 ile DNP teknigi; biyolojik sivilar,
serbest radikal goriintiileme, oksimetri ve komiir siispansiyonlarinda uygulanmaktadir
(Sert ve ark. 2000, Grucker ve ark. 1995b, De Sousa ve ark. 1998, Planinsi¢ ve ark.
1996, Clarkson ve ark. 1998). Ozellikle Clarkson ve ark. (1998), sudaki protonlar ve



baz1 farkli komiir tiirlerindeki serbest elektronlar arasinda dipol-dipol ve skaler

etkilesmelerin ayr1 ayr1 baskin olduklarini rapor etmislerdir.

1953’te DNP, NMR ile gozlenemeyecek kadar kiiciik sinyalleri biiyiiterek
incelemek amaci ile, ESR’den yardim alarak, dogmustur. Giiniimiizde ise; saglik
alaninda, EPR oksimetri arastirmalarinda en uygun manyetik alan, frekans ve yine en
uygun serbest radikali tespit etmek adina, bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Bunun yani sira
EPR oksimetride dokulardan alinacak oksijen basinci bilgisinin optimum olabilmesi
amaciyla, zayif manyetik alan ve frekanslarda c¢aligma gereksiniminden Gtiiri,
1950’lerdeki durumun tersine, EPR’nin NMR’den yardim almas1 gerekliligi yani DNP
vurgulanmakta ve buna iliskin arastirmalar siirdiiriilmektedir (Guibertau ve Grucker

1998, Clarkson ve ark. 1998, Krishna ve ark. 2002).

Petrol endiistrisinde, petroliin ve {iriinlerinin islenmesi ve taginmasi siirecinde,
organik tortulasma onemli derecede sorun teskil etmektedir. Bu durum igin 6nemli
faktor ise, asfalten topaklanmasidir. Bu sikintiyr en aza indirmek amaci ile, asfaltenin
yapisi ve Ozeliklerini tam anlamiyla ortaya ¢ikarmak ve onu iyi ¢6zen, saf veya karigim
seklinde kaliteli ¢ozgenleri tespit etmek i¢in bircok arastirma yapilmaktadir. Ayrica,
toluen ve ksilen asfalten igin iyi ¢6zgen olarak bilinmektedir (Branco ve ark. 2001,

Jamaluddin ve ark. 1996) .

Bu calismada kullanilan paramanyetik madde, bir ham petrol tlirevi olan
MC-800 sivi petrol asfaltindan elde edilen asfaltendir. Gutowsky ve ark. (1958)
tarafindan ham petrol ornekleri iizerinde gergeklestirilen ESR deneyleri, bu 6rneklerin
kuvvetli sinyaller verdiklerini gdstermistir. Olgiilen spektroskopik yarilma carpani
(Landé faktorii) g’nin degerinin 2,0030+0,0005 olmasit paramanyetizmanin biiyiik
Olgiide ciftlenmemis elektronlardan ileri geldigini gostermistir. Rezonans, asfalten
parcaciklarinin (misel) yogun aromatik yapisindaki tamamlanmamis karbon baglari
nedeni ile meydana gelir. Yani, serbest (¢iftlenmemis) elektronlar tamamlanmamais
karbon baglari lizerinde delokalize olmuslardir. Asfalt 6rneklerinde elde edilen rezonans
sinyal sekli ornekteki spin yogunluguna, H/C oranina, karbonlagma sicakligina ve

oksijenin varligina oldukga duyarlidir.



Farkli bolgelerden elde edilen asfalt ve asfalteni kullanarak zayif alan cift
rezonans spektrometrelerinde proton ('H ¢ekirdegi) DNP’si calismalari Poindexter
(1959, 1965, 1972), Giilsiin ve Yalgmer (1981), Giilsiin (1981), Yal¢iner (1981),
Yalgmer ve ark. (1996), Cimenoglu (2001) ve daha birka¢ aragtirici tarafindan
yapilmistir.

Asfalt siispansiyonlarinda DNP, ilk olarak Poindexter (1959) tarafindan
1,86 mT’lik sabit manyetik alanda, ksilen ¢6zgen ortamindaki siispansiyonlarda
gerceklestirilmis ve asfalt siispansiyonlarinin DNP c¢aligsmalar1 i¢in uygun oldugu,
proton durulma hizlarimin konsantrasyona ¢izgisel bagli oldugu ve dipolar ¢ekirdek-
elektron etkilesmesinin baskin oldugu belirtilmistir. Poindexter (1965,1972)’1n ilgili
diger calismalar1 Amerikan kaynakli asfalt ve asfaltenler ile 7,5 ve 7,4 mT’ lik sabit
manyetik alanda gerceklestirilmistir. Cozgen ortam olarak alkil benzen serileri ile bagka
aromatik ve karigik ortamlar kullanilmigtir. Sinyal biiylimelerinin zayif etkili

cOzgenlerde azaldigi ve etkilesmelerde dipolar kismin baskin oldugu ifade edilmistir.

Giilsiin ve Yalginer (1980), Tiirkiye’nin Raman bdlgesi ham petrolii kaynakli
MC-0 ve MC-4 s1v1 petrol asfaltlarindan ¢ikarilan asfaltenlerin slispansiyonlarinda DNP
calismalarin1 1,53 mT’lik manyetik alanda gergeklestirdiler. Cozgen ortam olarak;
benzen, toluen, ksilen, piridin, klorobenzen ve nitrobenzen kullanmiglardir. Doyma
deneylerini 45 MHz’lik tek bir frekansta gerceklestirmislerdir. Cekirdek-elektron
ciftlenme parametresinin konsantrasyona normalize algak frekans durulma bilesenine
baglilig1 i¢in bir baginti elde etmislerdir. Buna gore; al¢ak frekans durulma bileseni

arttikca, cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi azalmaktadir.

Yalgmer ve ark. (1996)’nin calismasinda Libya kaynakli 60 ve 183 penetrasyon
dereceli iki asfalt ¢cimentosundan elde edilen asfaltenler kullanilmistir. Cézgen ortam
olarak; klorobenzen, toluen, nitrobenzen, piridin, tetralin ve kinolin kullanilmistir. Yine
bu calismada, cekirdek-elektron ciftlenme parametresinin konsantrasyona normalize
alcak frekans durulma bilesenine bagliligi i¢in bir baginti elde edilmistir. Klorobenzenin
asfalteni tercihli olarak ¢ozme egiliminde oldugu belirtilmis, gecici komplekslesme
egilimlerinin kimyasal olarak aktif bolgelere sahip c¢ozgenlerde beklendigi ifade

edilmistir.



Cimenoglu (2001)’nun ¢alismasinda, Libya kaynakli MC-30 sivi petrol
asfaltindan elde edilen asfaltenin siispansiyonlarinda, 1,44 mT’lik manyetik alanda,
DNP deneyleri gergeklestirilmistir. Siispansiyonlar 10 adet saf ve 6 adet karisik ¢6zgen
ortaminda hazirlanmistir. Saf ¢6zgen ortamlar benzen, toluen, mesitilen, etilbenzen,
tetralin, nitrobenzen, klorobenzen, piridin, kinolin ve tiyofendir. Karisik ortamlar igin
protonsuz karbontetrakloriir ve karbondisiilfiir ayr1 ayr1 toluen, benzen ve piridin ile
belli oranda karistirllmigtir. Ttim siispansiyonlar i¢in dipolar etkilesmenin baskin oldugu
belirtilmis, karbondisiilfiiriin asfalten i¢in daha etkin bir ¢dzgen oldugu vurgulanmaistir.
Yine bu ¢alismada, ¢ekirdek-elektron ciftlenme parametresinin normalize algak frekans

durulma bilesenine baglilig1 incelenmis ve diger ¢alismalarla karsilastirma yapilmistir.

Bu calismanin amaci, Kirikkale Tiipras Petrol Rafinerisi’nden saglanan, %50
Raman + %50 Heavy Iran ham petrolii (karisik) kaynakli, MC-800 sivi petrol
asfaltindan elde edilen asfaltenin ksilen izomerlerindeki (o-, m-, p-) siispansiyonlarinda
¢Ozgen proton spinlerinin asfaltendeki ¢iftlenmemis elektron spinleri ile zay1f manyetik

alanda etkilesmelerini DNP a¢isindan incelemektir.



2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Manyetik Rezonans

Manyetik rezonans, manyetik momentuma ve manyetik momente sahip
sistemlerde goriilen, manyetik sistem iizerine uygulanan manyetik alan ile, sistemin
stfirdan farklt manyetik momentinin etkilesmesinden dogan fiziksel olaylari inceler.
Burada rezonans sozciigii, bir dis etkenin manyetik sistemin dogal frekansi ile uyumunu
belirtmek icin kullanilir. S6zii edilen dogal frekans, dis manyetik alan igindeki manyetik
momentlerin presesyon frekansi (Larmor) ile uyum icinde olan dis etkenin radyo

frekans (RF) ya da mikro dalga (MD) frekansidir.

Spin agisal momentumuna sahip bir atom c¢ekirdegi, yiiklii olmasi nedeni ile,
cevresinde bir manyetik alan meydana getirir ve bu nedenle bir miknatis gibi
diistintilebilir. Her agisal momentuma bir dipol manyetik moment eslik edeceginden
cekirdek bir manyetik dipol olarak ifade edilebilir. Bununla birlikte, bir manyetik dipol
sadece bir manyetik alan liretmekle kalmayip, bir dis kaynaktan ileri gelen herhangi bir

manyetik alana kars1 da duyarlik gosterir.

Cekirdegin ekseni etrafinda donmesi olayina spin hareketi denir. Nasil ki, dénen
bir topacin donme ekseni diisey dogrultudan ayrildigi zaman topag bu dogrultu etrafinda
bir koni olusturacak sekilde donii hareketini (presesyon) siirdiirmeye calisirsa, bir dis
manyetik alan igine yerlesmis spin acisal momentumuna sahip ¢ekirdek de dis alan

etrafinda presesyon hareketi yapacaktir. Bu harekete Larmor presesyon hareketi denir.

Presesyon Hareketi

Yerin
Cekim
Alam

Spin _
Hareketi

Sekil 2.1 Bir topacin diisey eksen etrafinda hareketi.



Elektromanyetik spektrumun RF bolgesine diisen dogal frekansli manyetik
rezonansa Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) denir. NMR spektroskopisi yalnizca
cekirdek spin agisal momentum kuantum sayisi (spini) sifirdan farkli olan manyetik
sistemleri inceler. Spini 1/2 olan 'H, Bc, PN, YFve'p cekirdekleri NMR deneylerinde

en sik kullanilanlardir.

Cizelge 2.1. Spin agisal momentuma sahip bazi ¢ekirdeklerin spin ve
Larmor Presesyon Frekans degerleri.

Cekirdek Spin Larmor Frekans1 (MHz)*
'H 12 42,58
‘H 1 6,54
°'p 1/2 17,25
*Na 3/2 11,27
e 12 10,71
PF 12 40,08

* Bu frekans, ilgili ¢ekirdegin 1 T’lik dis manyetik alandaki Larmor Presesyon
frekansidir.

Elektromanyetik spektrumun MD enerji bolgesine diisen dogal frekansh
manyetik rezonansa Elektron Spin Rezonans (ESR) ya da Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) adi verilir. Burada s6z konusu olan manyetik moment ise ¢iftlenmemis
elektron manyetik momentidir. O halde ESR, {izerinde ¢iftlenmemis elektronu bulunan
manyetik sistemleri inceler. Bu sistemler dogal olarak bulunabildigi gibi, kimyasal

tepkime ile yapay olarak da elde edilebilmektedir.

Hem c¢iftlenmemis elektron hem de sifirdan farkli g¢ekirdek spini igeren
cekirdeklerden olusan bir manyetik sistemde yalnizca RF teknigi kullanildiginda NMR
ve yalmizca MD teknigi kullanildiginda EPR gozlenecektir. Bu sisteme, NMR ve EPR
teknikleri ayr1 ayr1 uygulanmak yerine, her iki teknik birden uygulanarak yapilan

manyetik rezonans ¢alismasina ¢ift rezonans adi verilir.



Eger ciftlenmemis elektron spinleri uyarilarak, ¢ekirdeklere ait NMR sinyalleri
incelenirse; bu olay Overhauser Etkisi (OE) veya Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)
olarak bilinir. Cekirdek spinleri uyarilarak, ciftlenmemis elektrona ait EPR sinyalleri
incelenirse; bu olay Elektron Niikleer Cift Rezonans (ENDOR) olarak bilinir. Ote
yandan sistemdeki baska tip ¢ekirdek spinleri uyarilarak, yine g¢ekirdeklere ait NMR

sinyalleri incelenirse bu olay Niikleer Overhauser Etkisi (NOE) olarak bilinir.

Spinlerin hem kendi aralarinda hem de ¢evreleri ile etkilesmeleri gz onilinde
bulundurularak elde edilen fiziksel nicelikler {izerindeki sonugclar, spektroskopi ile
ugrasanlari incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiirmiistiir. Niikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi, Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri siirtildiigii 1946 yilinda
ve izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mis ve organik bilesiklerin yapisi ve
dinamik hareketleri lizerine c¢ok basarili sonucglar vermistir (Apaydin 1991). NMR
Spektroskopisinin ¢ok karmasik yapisal Ozellikleri incelemedeki basarisi, biyolojik
sistemlerin incelenmesine yansimistir. Bunun sonucunda manyetik rezonans,
giinlimiizde tipta tan1 amaciyla kullanilan vazgecilmez teshis yontemlerinden biri

olmustur (Manyetik Rezonans Goriintiileme) ve her acidan gelisimini slirdiirmektedir.
2.2. Rezonans Kosulu ve Miknatislanma
Cekirdek manyetik momentleri gelisigiizel bir yonelme i¢indedirler (Sekil 2.2a).

Ancak, bir dis manyetik alan i¢ine konulduklar1 zaman manyetik momentler, manyetik

alan c¢izgileri boyunca yonelme kazanirlar (Sekil 2.2b).

Sekil 2.2. Manyetik momentlerin (a) Dis alan yok iken gelisigiizel dagilimi.
(b) D1s manyetik alan etkisi ile yonelmeleri.



Bir ¢ekirdegin jiromanyetik orani y; olmak iizere, manyetik moment vektoriiniin

biiytikliigi i¢in;
[Manyetik moment| = y; - [Mekanik donme impulsu| (2.1)

yazilabilir. Kuantum mekanigine goére spin durumlari kuantumludur ve doénme

impulsunun biiyiikligii i¢in su esitlik gecerlidir:

h
I =11+ DE (2.2)

Burada I yarim ya da tam say1 olabilen “cekirdek donme impulsu kuantum sayis1” dir
ancak “cekirdek spin agisal momentum kuantum sayis1” ya da “gekirdek spini” adin1 alir

ve h Planck sabitidir (Yalginer 1970).

p manyetik moment vektorii, sabit bir dis manyetik alan1 H=Hgk iginde
bulundugunda Larmor presesyon hareketi yapacaktir ve bir potansiyel enerjiye sahip

olacaktir (Sekil 2.3). Bu enerji su sekilde ifade edilir:

E=-pwH=-uHo (2.3)

HJ\.

Sekil 2.3. Manyetik momentin manyetik alan i¢inde hareketi.

Manyetik momentin sabit alan dogrultusundaki bileseni ise



U, = pcosO = yilcosO = yimi (2.4)

dir. Burada 0, p ile H arasindaki agidir. Kuantum mekanigine gore, 6 dyle degerler
alabilir ki, ¢ekirdek spin agisal momentumunun alan dogrultusundaki bilesenleri m;#
degerlerini alirlar. Manyetik kuantum sayist m;, miimkiin 2I+1 deger alabilir
(m; = -1, -I+1,....,I). Bu durumda manyetik yonelme enerjileri i¢in de (2.3) esitligi

kullanilarak,

E = - ymizH, (2.5)
elde edilir.

Spini 1/2 olan bir ¢ekirdek i¢in, m;’nin alabilecegi degerler +1/2°dir. Dolayisiyla

Sekil 2.4’de gosterilen miimkiin iki Zeeman enerji diizeyi olacaktir.

My

H |-12 L ————— E=(2) namH,
AE = ftvn = E(ﬂu

12 PP B2 s

Sekil 2.4 1/2 spinli ¢ekirdekler i¢in dis manyetik alanda Zeeman enerji diizeyleri.

Zeeman enerji seviyeleri arasindaki enerji farki;

AE = Y1 hHo (26)

dir. Bu bagintiya gore; enerji diizeyleri arasindaki fark, manyetik alan siddeti ile dogru

orantilidir.

Iki enerji diizeyi arasindaki spin gecislerini saglamak icin, sistem iizerine, Hok

alanina dik olacak sekilde bir bagka manyetik alan uygulanmalidir. Uygulamada; RF
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alan1 ad1 verilen bu alan, ¢ekirdekleri igeren 6rnek {lizerine sarilan ve bir RF kaynag ile

beslenen birkag sarimli bobinden elde edilir. RF alaninin agisal frekansinin (o)

AE = Ky (2.7)

Bohr rezonans kosulunu saglamasi halinde(w=w) alt enerji diizeyinden {ist enerji

diizeyine gegisler olacaktir. Buradan

o =71 Ho (2.8)

oldugu soylenebilir.

Rezonans kosulu, manyetik alan ile dis etkenin frekansini birbirine baglayan
cizgisel bir bagintidir. Bu 0zellik nedeni ile, pratikte ya manyetik alan degismez
alinarak, rezonans kosulunu saglayacak sekilde frekans degistirilir ya da frekans

degismez alinarak, rezonans kosulunu saglayacak sekilde manyetik alan degistirilir.

Elektron spini i¢in de S=1/2 oldugundan, ¢iftlenmemis elektronu olan bir sistem
(paramanyetik sistem) {iizerine sabit manyetik alan uygulandiginda, spini 1/2 olan
cekirdeklerde oldugu gibi, iki enerji diizeyi s6z konusu olacaktir. (2.8) esitligi,
cekirdege ait olan vy jiromanyetik orami yerine, elektrona ait ys jiromanyetik orani

konularak rezonans kosulu elde edilir. Ancak hatirlanmalidir ki, ys < 0’dur.

Bu iki enerji diizeyindeki spin sayilar1 Boltzmann dagilimina uyar. Buna gore,

alt dlizeydeki spinlerin sayisi iist diizeydeki spinlerin sayisindan fazladir.

N, «<exp(-E,, /kT) (2.9)

yazilabilir. Cekirdek manyetik momentleri igeren makroskopik bir 6rnekte, belirli bir T
mutlak sicaklig1 i¢in ve k Boltzmann sabiti olmak iizere enerji seviyelerindeki spin

ntifuslar1 bu dagilima gore olusacaktir.
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Boltzmann dagiliminin  varligi bir “gekirdek paramanyetizmasi” ile es
anlamhdir. Isil dengede, manyetik alan i¢cinde bulunan spinler toplulugunun, alt enerji
diizeyinin niifusunun daha fazla olmas1 nedeni ile bir makroskopik miknatislanma sz
konusudur. Birim hacim i¢in miknatislanma M ile gosterilirse, M=Xp yazilabilir. +z
yoniinde sabit bir manyetik alana konulan bir 6rnegin makroskopik miknatislanmasinin
z bileseni zamanla M, gibi sabit bir 1s1l denge degerine ulasir. Makroskopik
miknatislanma, manyetik alan ile dogru orantili oldugundan, My = yoH, yazilabilir.
Burada y, manyetik durgun alinganlik (siiseptibilite) adim alir. y, asagidaki ifade ile

verilebilir;

Nylzi’“z2
=—II+1 2.10
Xo KT ( ) ( )

Burada N, c¢ekirdek spin yogunludur. “Curie Bagintis1” adim1 alan bu ifade belirli bir
cekirdek spini icin, sicaklikla alinganligin ters orantili oldugunu belirtir. Dolayisiyla,
belirli alan degerleri igin My’in sicaklik arttikca daha kiiciik degerde kalacag:

sOylenebilir.
2.3. Cekirdek Durulmasi
2.3.1. Spin-Orgii Durulmasi

Sabit manyetik alan igerisinde bulunan, 1sisal olarak yalitik, N tane 1/2 ¢ekirdek
spini i¢eren bir makroskopik sistemde, E. enerjisine sahip N, tane spin ve E. enerjisine
sahip Ny tane spin bulunsun (Sekil 2.4). Burada o alt enerji seviyesi, B iist enerji
seviyesini temsil etmektedir. Spinlerin toplam sayist N degismeyecek sekilde, sisteme
RF alan1 uygulanmas: ile olusacak gecisler sonucunda N, ve Ny sayilar1 degismeye
zorlanacaktir. Wg, a diizeyindeki bir spinin birim zamanda B diizeyine gegme olasiligi,
Wg, ise B diizeyindeki bir spinin birim zamanda o diizeyine ge¢me olasiligt olsun. Bu

durumda N, nin degisimi igin,
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dN
dt

=N, W,, —N, W, (2.11)

yazilabilir. a’dan B’ya ve f’dan o’ya ge¢is olasiliklart esittir. Boylece Wqp =Wp, =W
yazilabilir (Slichter 1978). Enerji diizeylerindeki spin sayilarmin farki n, n= N, -Np ile

gosterilirse,
1 1
N, :E(N+n), N :E(N—n) (2.12)

olur. (2.12) denklemi (2.11)’de yerine yazilirsa,

O W (2.13)
dt

ifadesi elde edilir. Bu ifadenin ¢6zimi,
n=n(0)exp(-2Wt) (2.14)

dir. Burada n(0), niifus farki n’nin t=0 anindaki degeridir.

Enerjinin sogurulma hiz ise, algak enerjiden yliksek enerjiye birim zamanda
gecen spinlerin sogurduklari enerjiden, bu siiregte enerji vererek asagi diizeye gecen

spinlerin enerjisini ¢ikarilmasi ile elde edilir;

i—f =N, Who - N, Who = ioWn (2.15)

Denklem (2.15)’den anlasilacagi iizere net bir enerji sogurulmasi i¢in n sifir
olmamalidir. RF alani etkisindeki bdyle bir sistemde zamanla her iki diizeyin spin
sayilarinin esitlenmesi beklenir. “Doyma durumu” olarak nitelenen bdyle bir durumda,
RF alanindan spin sistemine net bir enerji iletimi olamayacagindan rezonans olay1 bir

siire sonra gézlenemez duruma gelir.
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Yukarida aciklanan duruma karsilik, gercek sistemlerde rezonansin
gozlenebilmesinin nedeni spinlerin  “6rgli” denilen ortamla fiziksel olarak
etkilegsmesidir. Cekirdek manyetik momentlerine sahip bir 6rnek, sabit bir manyetik
alana konuldugunda onun miknatislanmasi umulur. Cekirdek spinlerinin tercih ettigi
manyetik alana paralel yonelme N,’ya karsilik gelir ve bu zit yonlii paralel yonelmeye
karsilik gelen Ng’dan biiyiiktiir. Ng’nin sifir olmasi durumu mutlak sifirin Gstiindeki
sicakliklarda beklenmez. Ornegin miknatislanma siireci, yiiksek enerji durumundan
alcak enerji durumuna net sayida gecislerin olmasina ihtiya¢ duyar. Siirecte spinler
orgiiye enerji verir ve bu durumda bir 1s1 iletimi oldugu sdylenir. En sonunda ne kadar
biiyiikliikte bir spin sayist farki bulunacagi sorusunun yaniti Orgiinlin enerji
kabullenmeye devam etme isteginden ¢ikarilabilir. Termodinamik olarak 1s1 akisi, Ng/Nj
bagil niifuslari, enerjinin verildigi 6rgiintin T mutlak sicakligina karsilik gelinceye kadar

devam eder.

Is1l dengede Boltzmann dagilimina gore;

0

NB
N° =exp(-AE/KkT) (2.16)

0
o

ifadesi s6z konusudur.

Spinlerin 6rgii ile etkilesmeleri sonucu diizeyler arasinda gegisler indiikleyen bir
isleyiste, artik birim zamandaki gec¢is olasiliklarinin esitligi s6z konusu olamaz
(Wop#£Wp,). Clinkii alict sistem olan orgiiniin spin sisteminin degisimlerine izin verecek

durumda olup olmamasi 6nemlidir. Kararli durumda dN,/dt sifira esit olacagindan

Ny _ Wy
—L = (2.17)
Na WBu
olur. (2.11) ve (2.12) den yararlanarak dn/dt i¢in;
dn
— =N(W,, = W) —-n(W, +W,,) (2.18)

dt
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bulunur. Buradan,

dn n;-n

= 2.19
dt T, (2.19)
seklinde yazilabilir. Burada,
W, — W 1
n, =N ——— |, — =W, +W, (2.20)
W, + W T,
dir. Denklem (2.19)’un ¢oziimii,
n=n,+Aexp(-t/T)) (2.21)

ile verilir. Burada, ng 1s1l dengede seviyeler arasindaki niifus farki, A ise bir integral
sabitidir. T; sicaklik dengesine ulagma siiresidir ve “spin-6rgii durulma zamani” ya da

“boyuna durulma zaman1” adin1 alir.

Spin sisteminin davraniginin tam agiklamasi, RF alaninin ve durulmanin etkileri

birlikte diisiiniilerek,

oMo (2.22)
dt T,
denklemi ile verilir.
Kararli halde (dn/dt=0),
o (2.23)

n=————
1+2WT,
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olur. Burada 2WT;<<1 oldugu siirece RF alanindan enerji sogurulmasi sicaklik dengesi
durumlarindaki niifuslar fazla bozmamaktadir. Burada RF alaninin etkisi W teriminde

hissedilir.

Ornege +z yoniinde bir sabit manyetik alan uygulanmasi ile kazandigi M,

miknatislanmasi (+z yoniindedir) zamana bagli olarak agagidaki gibi verilir:

M, =M, {1 —exp(-t/T,)} (2.24)

z

Burada My 1s1l denge durumundaki miknatislanmadir. (2.24) ifadesinden T; durulma
zamaninin, M, nin (1-1/€)M, degerine ylikselmesi veya (1/e)M, degerine algalmasi igin

gecen zaman oldugu tanimi da yapilabilir (Sekil 2.5).

M,

~ exp(-t/T))

~ 1-exp(-t/Tp)

0
Ho uygulaniyor Hy kesiliyor t

Sekil 2.5. Zamanin fonksiyonu olarak miknatislanma.

Sivilarda spin sisteminin RF alanindan sogurdugu fazla enerji orgii tarafindan
alimir ve bu enerji Brown molekiil hareketine dontisiir. Genellikle orgii sistemi 1s1
haznesi gibi diisiiniiliir ve bu nedenle 6rgiiniin her zaman 1s1l denge durumunda oldugu

varsayilir.
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2.3.2. Spin-Spin Durulmasi

Su ana kadar yalnizca ¢ekirdek spinleri ile 6rgii arasindaki etkilesmeler dikkate
alindi. Bundan ayn olarak, drnekteki spinlerin kendi aralarinda etkilesmelerini de g6z

ontinde bulundurmak gerekir.

Her ¢ekirdegin kii¢iik bir manyetik dipolii bulundugundan, her ¢ekirdek c¢ifti
arasinda manyetik dipol-dipol etkilesmesi var olacaktir. Klasik goriis acisindan; bir
cekirdek kendisini sadece uygulanan Hj sabit alan1 i¢inde degil, ayrica komsu ¢ekirdek
miknatislar tarafindan olusturulan kiiciik bir Hyerl alani ig¢inde bulacaktir. Bu yerel
alanin yonii, komsu cekirdeklerin oOrgii icerisindeki bagil yerlerine ve onlarin my
manyetik kuantum sayisina baglh olarak, c¢ekirdekten c¢ekirdege degisecektir. Eger, en
yakin komsunun uzaklig1 r ise tipik bir ¢ekirdegin sabit alana ya eklenen ya da ¢ikarilan
bir yerel manyetik alani, Hyerelzu/f mertebesindedir. Boylece alan, r’nin kiipii ile ters
orantili davranir. Bu nedenle, en yakin komsular yerel manyetik alana katkida
bulunabilirler. Bu durumda, cekirdeklerin gordiigii toplam manyetik alan her ¢ekirdek
icin ayni olmayacak ve aralarindaki etkilesmenin zayif kabul edildigi spinler igin
ongoriilen (2.8) esitligindeki rezonans kosulu bozulacaktir. Enerji diizeyleri yiZiHyerel
mertebesindeki bir degerle genisleyecektir. Eger sabit o, frekansli RF alan1 ve buna dik
sabit manyetik varsa, rezonans Hy. ile iliskili olarak dagilima ugrayacaktir. Aym

sekilde Larmor presesyon frekansinda da bir dagilim meydana gelecektir:
8030 ~ YIHyerel (225)

Eger iki spin 6w, kadar fark eden presesyon frekanslarina sahip iseler ve t=0 aninda
ayn1 fazda presesyon yapiyorlarsa = 1/ dmo kadar bir siirede fazlar1 degisecektir. Sabit
alana dik diizlemdeki miknatislanma bileseninde bir azalma olacaktir. Iste T», bu
azalmanin karakteristik zamanidir. Spinler arasi etkilesmelerden kaynaklandigi i¢in
“spin-spin durulma zaman1” ya da yukarida bahsedilen, sabit alana dik diizlemdeki
miknatislanma bileseninin soniimiinden dolay1 “enine durulma zamani” adini alir.

Burada T, = 1/ dw’dir.
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Yukarida anlatilan mekanizma, ¢izgi genisliginin tek sebebi olmamakla beraber
yeni tamimlanan T, zamani, ¢izgi genisliginin bir Ol¢lisii olarak alinabilir ve belirsizlik
bagintisina gdre bir durumun enerjisindeki belirsizlik dmriin kisalmasiyla biiyiir, yani;

yar1 ¢izgi genisligi = enerji belirsizlik = 1/ T, dir.

Sabit manyetik alandaki homojensizlik de ¢ekirdeklerin ayr1 presesyon
frekanslarina sahip olmalarina yol acacaktir. Dolayisiyla g¢ekirdekler fazdan g¢abuk
ayrilacaklardir ve T, azalacaktir. Ayrica, viskozluk enine durulmada 6énemli rol oynar.
Sivi halde ayni presesyon frekansina sahip olmalar1 beklenilen ¢ekirdekler, genellikle
niikleer manyetik dipol-dipol etkilesmesi ve komsu molekiillerin meydana getirdigi
diyamanyetik ekranlama sebebiyle, 6zdes bir ¢evreye sahip olamayacaklardir. Boylece
bir atomun cekirdegi bir molekiille komsu iken, diger ¢ekirdekler farkli molekiil
cevreleri ile komsu olacaklardir. Boyle cekirdekler genel olarak farkli manyetik
alanlarin etkisinde kalacaklar ve fazdan ayrilacaklardir. Bu tesir, molekiillerin bir

digerine gore yavas hareket ettigi viskoz sivilarda 6nemlidir.

2.3.3. Sivilarda Durulma Zamanlar

Spin-orgii (T;) ve spin-spin (T;) durulma zamanlar1 birbirinden bagimsiz
olmamakla beraber oldukc¢a farkli rollere sahiptirler (Sungur 1974). T; durulma zamani,
spin sisteminin doygunluk derecesini ve T, durulma zamani da doygunluga ugramamis
cizgi genisligini belirtirler. Her iki durulma da, spinlere etkiyen manyetik ya da elektrik
alanlardan dogar. Bu yerel alanlar ise maddenin her fazinda mevcut rasgele 1sil
hareketler nedeni ile ortaya ¢ikar. Ornegin bir gekirdek spini, yanindan gegen diger bir
cekirdek spininden, ciftlenmemis elektrondan ya da spin donme etkilesmelerinden
dogan yerel alanlarin etkisinde kalir. Bu nedenlerle spine etki eden toplam alan modiile
olur. Elektron spinleri de kendilerini diger elektron ya da cekirdeklerden gelen cesitli

degisken alanlarin icerisinde bulabilirler.

Durulma mekanizmasinin ortaya ¢ikmasi i¢in Oncelikle spinlerin s6z konusu
oldugu bir etkilesme bulunmali ve bu etkilesme zamana bagli olmalidir. Her statik

etkilesme normal spin hamiltoniyeninin bir kismi olarak alinabilir. Bu nedenle statik
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etkilesmeler, spektrum cizgilerini genisletmeden onlarin konumlarini ve siddetlerini

degistirir. Durulma icin gerekli olan, siirecin uygun bir zaman eseli olmasidir.

Manyetik rezonansta zaman eseli “yavas” oldugundan sivilarda donme ve
Otelenme hareketleri durulmanin ¢ok ©nemli kaynaklaridir. Sivilarda molekiiller
birbirlerine daha zayif kuvvetle baglandiklari icin komsu molekiilerle etkilesmeleri daha
kolaydir. Bu etkilesme sonucu olusan yerel alan Larmor frekansinda dalgalanma
gosterirse enerji diizeyleri arasinda gecisler olusur. Ancak saf sivilarda, molekiillerin
cok hizli hareket etmeleri durumunda, spin-Orgli durulmasi gerceklesemez ve T
uzundur denir. Yine saf sivilarda hareket c¢ok yavas ise spin-Orgii durulmasi
gerceklesemez ve T, yine uzundur. O halde spin-6rgii durulmasi gergeklesmesi igin
sistemin sicakligini diisiirmek ya da molekiillerin serbestlik derecesini azaltmak, yani

saf molekiillii siviya daha biiylik molekiiller katmak gerekir.

Ote yandan, katilarda, molekiiller birbirlerine sivilardakine nazaran daha biiyiik
baglarla baglanmislardir. Dolayisiyla aralarindaki etkilesme c¢ok zayiftir. O halde

katilarda spin-6rgli durulma zamani, sivilardakine gore ¢ok daha uzundur.

Sivilarda molekiiller arasi etkilesmenin hizli olmasi nedeni ile yerel manyetik
alandaki dalgalanma ortalama olarak sifirdir. Boylece, spin-spin durulmasini saglayan
manyetik alandaki homojensizlige yerel alanlarin katkis1 zayif olacaktir. Dolayisiyla
spin-spin durulmasi yavas, yani T, uzundur. Katilarda ise yerel manyetik alandaki
dalgalanma ortalama olarak sifira gitmeyecegi igin spin-spin durulmasi hizli, yani T,

kisadir.

2.4. Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)

Birbiriyle zayif etkilesen I ve S gibi iki tip spinden olusan bir sistem, H=Hok
sabit dis manyetik alanina konuldugunda, spin tiplerinden birinin manyetik rezonans
spektrumu, diger tip spinin rezonansi da aym anda uyarilinca degisir. Ornegin, sistemde
n tane ¢ekirdek spini (I, y;), N tane de ciftlenmemis elektron spini (S, ys) bulunsun. Eger
S’nin Zeeman diizeyleri vs frekansli bir RF alan1 uygulanarak doyuma gétiiriiliirse, I’
nin enerji diizeylerinin polarizasyonu degisecektir. Baska bir deyisle, bir maddenin

etkilestigi paramanyetik maddeye ESR uygulanirken ayn1 anda NMR go6zlemi yapilirsa,
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NMR sinyali degisecektir. Buna “Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)” adi1 verilir.
DNP, I ve S spinlerinin her ikisini de i¢ine alan durulma mekanizmalarindan dogar.
Cekirdek ve elektron spinleri arasinda Oyle birgok katli etkilesme bulunur ki, bir
cekirdek spininin terslenmesi, durulma nedeniyle es zamanli bir elektron spininin

terslenmesine baghdir.

Bu olay ilk olarak Overhauser tarafindan metaller i¢in bulundu. Bu yiizden bu

olay Overhauser Etkisi (OE) olarak da bilinmektedir (Overhauser 1953):

“Niikleer rezonans deneylerinde genellikle olduk¢a kiiciik olan sinyal siddeti
niikleer polarizasyonun derecesiyle orantilidir. Eger elektron rezonansi da ayni anda
satiire edilmis ise boyle niikleer rezonanslarin siddeti birkag kat arttirlabilir.”

Yal¢iner (1970)’in bildirdigine gore bu etki, 1955’te Abragam ve Solomon
tarafindan da kullanildi ve daha sonra protonlarda, fluorda ve baska cekirdeklerde,
ozellikle Miiller-Warmuth, Poindexter, Richards, Yalciner ve onlarin ¢alisma

arkadaslar tarafindan incelendi.

DNP etkileri, I’lerin ¢ekirdek spini ve S’lerin de elektron spinleri olmasi halinde
cok daha kolaylikla g6zlenebilir. Ciinkdi, jiromanyetik oranlar arasinda oldukg¢a biiyiik
fark vardir ( |y <<|ys| ). Burada, I =1/2 olan ¢ekirdek spini ve ¢iftlenmemis elektron

spini (S = 1/2) ele alinacaktir.

Spinler arasindaki zayif etkilesmelerden otiirii her iki spinin ayni anda yonelme
degistirmesine yol acabilecek durulma siirecleri dogar. Yani, durulma siireglerinden
dolay1, S spininde herhangi bir yolla, 6rnegin S spinlerini uyararak, olusturulan yénelme
degisimi ayn1 anda I spinlerinde de yonelme degisimi olusturacaktir. Baslangigta, yani
1s1l denge durumunda, S ve I spinlerinin her ikisinde de iist enerji diizeyinden alt enerji

diizeyine ve alt enerji diizeyinden {ist enerji diizeyine gegen spin sayilari esittir.

Simdi S spinlerini uygun bir rezonans frekansi ile uyararak alt enerji diizeyinden
ist enerji diizeyine gegisin ters yonde gegisten daha fazla oldugu bir durum yaratilmis

olsun. Baska bir deyisle, S spinleri iizerine yeterli derecede biiyiikk bir H; alani
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uygulanarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansinda doyma durumu elde
edilsin. Bu durumda S spinlerinin sozii edilen enerji diizeylerindeki sayilar1 degismistir.
Ust enerji diizeyindeki spin sayis1, alt enerji diizeyindeki spin sayisina esit bir duruma
gelmistir. O halde kararli denge durumunda, iist enerji diizeyinden alt enerji diizeyine
gecis daha fazla olacaktir. Boylece S spinlerindeki durumun tersine I spinlerinde alt

enerji diizeyinden {ist enerji diizeyine gecis daha fazla olacaktir (Apaydin 1991).

Sonug olarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansini doyum durumuna
getirmekle, I spinlerinin denge durumundaki yonelmelerinde bir sapma olusturulur, yani

DNP dogar.

2.5. Sivilarda DNP

DNP’ nin olabilmesi i¢in gerek sart; drgiiniin, spin sistemi ile 7 (ws+ ®;) enerji
kuantumlarini alip verme yetenegidir. Metallerle ilgili calismalarda gerekli serbestlik

derecesi iletim elektronlarinin 6telenme enerjileri ile saglanmstir.

Paramanyetik ¢ozeltiler ve slispansiyonlarda DNP, iyi bilinen bir tekniktir. DNP,
cekirdek ve serbest elektron spinlerini (I ve S) igeren molekiillerin hareketine sikica
baghdir ve polarizasyon transferi OE tarafindan yonetilir. Ciftlenmemis elektronlar
tagiyan serbest radikaller DNP arastirmalari i¢in uygun sistemlerdir. Buna karsilik,
paramanyetik gecis metali iyonlar1 daha az uygundur. Ciinkii, onlarin elektronik
Zeeman enerji seviyelerini doyuma gotiirmek daha zordur ve ayrica bu iyonlar1 elde
etmek icin kullanilan polar ¢ozgenler, MD bolgesindeki kayiplardan otiirti giigliiklere

sebep olurlar (Abragam 1961, Hausser ve Stehlik 1968, Kramer ve ark. 1965).

Paramanyetik ¢6ziinen (serbest radikal) iceren sivilarda DNP ile ¢alismanin iki
tiir yarar1 s6z konusudur. Birincisi, duyarlik nedeniyle gozlenmesi olduk¢a zor olan
cekirdek polarizasyonunun DNP yardimiyla biiyiitiilerek gdzlenmesidir. Ikincisi ise
ciftlenmemis elektronlar ile c¢ekirdek arasindaki etkilesmelerin baskin tiirii ve
biiylikliigii, molekiiler hareketin zaman sabitleri, elektron degis-tokusu ve durulma
hizlar1 hakkinda bilgi almabilmesidir. Ornegin, diyamanyetik srvilardaki durulma
zamanlari, kiiclik bir miktar ¢6ziinen ilave edildiginde dikkate deger bir sekilde

etkilenir. Uzerinde ¢alisilan ¢ekirdek spini ile ¢dziinen maddedeki ¢iftlenmemis elektron
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spini arasindaki etkilesmelerin detayli incelenmesi, ¢ekirdek manyetik ciftlenmeleri
hakkinda onemli bilgiler saglar. Rasgele hizli molekiiler hareket, zamana bagli olan
cekirdek-elektron etkilesmesini ve durulma zamani siiresince bir¢cok kez ¢dzgen
molekiillerinin bir radikal yakininda olmasini saglar. Bundan basgka, ¢ogu deneyde
radikal konsantrasyonunun diisiik olmasina ragmen ¢dzgenin herhangi bir ¢ekirdeginin

ciftlenmemis elektron ile siirekli olarak etkilesmede olacagi gz 6niine alinabilir.

Sivilarda DNP ile molekiiler hareketlerin karakteristikleri, komplekslesmeye
dogru egilim de dahil olmak {iizere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yapi
ciftlenmesi, tiim gozlenen olaylarin kimyasal yapiya bagliligi zayif alan ol¢timleriyle ve
polarizasyonun frekans ve sicaklik bagliligi calismalar1 ile elde edilebilmektedir.
Gozlenen dinamik c¢ekirdek-elektron etkilesmeleri ve onlarin molekiiler 6zellikler ile

iligkisinin incelenmesi oldukca yararl bilgiler verebilir.

Gliniimiizde sivilarda DNP, farkli alanlarda kullanilmaktadir: Manyetik alan
belirleme ve takip etmede kullanilan manyetometrelerden biri olan Overhauser
Manyetometresi (OHM), manyetik alan1 6l¢gmek icin ¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesinden
yararlanir. Ozellikle jeofizikgiler tarafindan kullanilan ve biiyiik enerji verimine sahip
olan bu manyetometrenin duyarligi 0,1 nT ile 0,01 nT arasindadir. OHM, denizalt1
arastirmalarinda, yeralti mineral ve petrol arastirmalarinda, arkeolojik arastirmalarda ve
yerin manyetik alaminm uzun siireli takibinde kullamlmaktadir. Ornegin, Kandilli

Rasathanesi ve Deprem Arastirma Enstitiisii’'nde Overhauser Proton Manyetometresi

(GEM SYSTEM) kullanilmaktadir.

Son yillarda zayif manyetik alanda DNP teknigi; biyolojik sivilar, serbest radikal
goriintiileme, oksimetri ve yapay komiir slispansiyonlarinda kullanilmistir (Sert ve ark.
2000, Grucker ve ark. 1995a,b , De Sousa ve ark. 1998, PlaninS$i¢ ve ark. 1996,
Clarkson ve ark 1998). Ozellikle Clarkson ve ark. (1998) yapay komiirdeki serbest
elektron ve sudaki protonlar arasinda farkli baslangic materyalleri i¢in dipol-dipol ve
skaler etkilesmenin ayri1 ayr1 baskin oldugunu goézlemlemislerdir. Saglik alaninda da
EPR oksimetriye yardimct olarak DNP’den yararlanilmaktadir. Doku oksijen miktarinin
goriintiilenmesi ve takibi adina Overhauser Etkisi tipi DNP ile farkli manyetik alanlarda
on caligsmalar aktif bir sekilde yiiriitilmektedir (Li ve ark. 2002, Clarkson ve ark. 1998,
Guiberteau ve Grucker 1997).
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Her spini 1/2 olan ¢ekirdek ve elektron spininin (I=1/2, S=1/2) sabit H=Hok dis
manyetik alaninda iki yonelme olasilig1 vardir. Iki spin sisteminde manyetik etkilesme

icin Hamiltoniyen su sekildedir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):

FE(t) = FE o+ (1) (2.26)
F€ o= |ys| AS-H-y/Al-H (2.27)
F (1) = Fsi (1) + FHss (1) + Fu (t) + F's (1) (2.28)

Burada #€ (, zamana bagli olmayan terim olup, sabit manyetik alanda sisteminin
0z degerlerini ifade eder (Zeeman terimleri). F'(t), spinlerin zamana bagli tiim
ciftlenmelerini icerir. Fgp (t), Fss (t), Fu (t) terimleri farkli veya ayni tipten spinler
arasindaki ciftlenmeleri gostermektedir. #'s (t) ise elektronlarin spin-6rgii ¢iftlenmesini

gostermektedir.

Eger S ve I spinleri farkli molekiiller iizerinde ise, Fs; (t), terimi molekiiller arasi

spin-spin ¢iftlenmesini gosterir. Boylece

F, (1) = F' (1) + H) (1) (2.29)

yazilabilir. Burada F€"(t) etkilesmenin skaler ciftlenme kismim, F(t) ise dipolar

ciftlenme kismini temsil etmektedir.
2.5.1. Skaler Ciftlenme (Etkilesme)

Her iki spin ¢esidi arasinda zamana bagli olarak degisen bir degme ¢iftlenmesi

ya da skaler bir ¢iftlenme bulunuyorsa su esitlik yazilabilir (Yalgimer 1970):

() =11ysHA'T-S = A I-S (2.30)
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Ciftlenme, molekiil hareketlerine ya da degis-tokus siiresine bagh olarak degisir. Bu

esitlik su sekilde de verilebilir:
k()= vlvsth’[IZSZ +%<I+S_ * LSJ} (2.31)

Bu ciftlenme, c¢ekirdegin koordinatlarinda elektron dalga fonksiyonu
kaybolmuyorsa, bir elektron ve bir ¢ekirdek spini arasinda mevcut olabilir. Bilinen en
iyi Ornek; bir paramanyetik iyona, molekiile veya c¢iftlenmemis elektron spinine sahip

serbest radikale ait ¢ekirdeginkidir.

Burada zamana baghilik iki sekilde ortaya c¢ikabilir. Birincisi, A=A(t)’ dir
(birinci ¢esit skaler durulma), durulma zamanlar1 veya kimyasal yer degistirme zaman
sabiti T, ¢iftlenim sabiti A’ nin tersine oranla uzundur. 1. baskin ise, yani bir spinin T;’
inden daha kisa ise, 6zel bir I spininin verilen bir S; spini ile skaler ¢iftlenme sabiti

sadece iki degeri olan zamanin rasgele bir Ai(t) fonksiyonu olur. I ve S; ayni

molekiildeyseler A, degilseler sifir degerini alir. |Ai (t)|2 =P A’ °dir; burada P;, I'nin S

ile ayn1 molekiilde bulunma olasiligidir (Abragam 1961).

Ikincisi ise, S=S(t)’ dir (ikinci cesit skaler durulma). Yani zamana baglilik
elektron hizi durulmasindan kaynaklanir. I ve S spinleri arasindaki ¢iftlenim sabitinin
zamana baglihigina gotliren, molekiiller arasindaki kimyasal yer degistirme gibi,
sebepler yoktur. Hi¢ olmazsa yer degistirme zaman sabiti 1., A’ nin tersinden daha uzun

olmalidir. S spin sistemi orgii ile kiimelenmistir ve kisa durulma zaman1 nedeniyle 1s1l

dengede kabul edilir (Abragam 1961).

Burada elektron spin durulma zamanlarinin, ¢iftlenim sabitinin tersinden ¢ok
daha kiiciik ve hareketin korelasyon zamanlarindan daha uzun oldugu Ongoériisi

gecerlidir. Bu 6ngorii genellikle serbest radikal ¢ozeltilerinin tiimiinde gecerlidir.

Skaler ¢iftlenme nedeniyle durulma mekanizmasinda; her elemanter siiregte bir

cekirdek ve bir elektron spini ayni1 anda ters doner, yani Sekil 2.6’ya gore 1— 4 ve aksi
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gecisler olur (flip-flop). Belirli bir sicaklik i¢in Boltzmann Dagilimina gore niifus

oranlari;

- — exp[~(E, —E_)/KT] (232)
n

ile verilir.

Burada E., E. ve n;, n. Zeeman enerji diizeylerinin enerjileri ve niifuslart; k

Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir (bkz Sekil 2.4).

Niikleer polarizasyon —ya da c¢ekirdek kutuplanmasi- asagidaki gibi yazilir
(Yalginer 1970):

p_h N (2.33)

Isil denge durumunda niifus orani;

0
B _ exp(hio, /KT) (2.34)
n

ve 1s1l denge polarizasyonu P igin,

p exp(hw,/kT) -1 _ tanh ho,

= (2.35)
exp(ho,/kT) +1 2kT
yazilabilir. Eger Ao, << kT kosulu saglanmus ise,
ho
P, = —! 2.36
0 = ST (2.36)

olacaktir.
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(b)
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ms my
4
[+ > (172)A(wstoy)
(O] Wi
3
+ > (1/2)h(ws-or)
I |
/[\ O] | T
b | W2
i ! ! r
oo W,
Vo Rz
- -> -(1/2)71(0)5-0)1)
Q)] Wi
1
- (12)h(wst+o)

° ~ exp[- (1/2)h(owg + ®,)/KT]

° ~exp[- (1/2)h(0g — ®,)/kT]

° ~exp|(1/2)i(o, —©,)/KT]

° ~exp|(1/2)h(wg +©,)/KT]

n_= exp[— h(og + wl)/kT]

Sekil 2.6. ki spin sisteminde OE’nin agiklamasma iliskin. (a) seviyelerin enerjileri, (b) 1s1l denge halinde seviyelerin niifuslari, (c) ws
frekansinda ESR ‘nin doygun hale getirilmesiyle n;+n,, ny+n, ‘e esit olur, fakat w, durulma ge¢isi nedeniyle (I ve S spinleri arasinda zamana
bagl bir degme ¢iftlenmesi oldugu varsayiliyor) n; ile n4 arasindaki oran 1 ve 4 seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagilimini saglar.

KAYNAK: Yalgmer, A., Doktora Tezi, 1970, s.25.
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Bu asamada elektron rezonansinin doyuma gotiiriildiigli varsayilirsa bunun

sonucu su olur:

n, +n, =n,+n, (2.37)
n, 1n, 0n, :

—=—=—=m..n, =mn,, n,=mn,

n n, n,

mn, +n, =mn, +n,..n,=n,, n,=n, (2.38)

Bundan baska 1 ve 4 seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagilimin1 saglayan bir

durulma mekanizmasi vardir.

M expli(o, + o, YKT] (2.39)

n,
Keyfi standardizasyon su sekilde yapilabilir:

n, =1..n, ~exp[-(wg +o,)/kT]

oM DS expli(og + o, )/kT]
n. n, n,

Boylece dinamik polarizasyon P,

~n,—n_ _ exp[i(og+wo)KT]-1
“ n,+n_ exp[i(og+o,)/kT]+1

P

h(ms+a)l):h(ms+ml) (2.40)
2kT ~— 2kT '

P, = tanh
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olur. Burada da 7ioo,<< kT olmalidir. NMR sinyalinin bilylimesi ise

P _0sro, O

z

—|¥s

= (2.41)
V1

P, O, ®,

olacaktir. Bu oran 'H ¢ekirdegi (proton) i¢in +658 ve 'F ¢ekirdegi icin +700° diir.

2.5.2. Dipol-dipol Ciftlenmesi (Etkilesmesi)

Her iki spin ¢esidi arasinda bu kez Brown molekiil hareketleri nedeni ile zamana
bagl olarak degisen dipolar ¢iftlenme bulunuyor. (2.29) esitligindeki € (t) terimi ile

verilen bu etkilesmenin bilinen gdsterimi

; (2.42)
T

HO(t) = vy th(I-r)(S-r)_I-S}

seklindedir. Burada r, etkilesen iki spin arasindaki uzaklig1 gostermektedir (r = |r| ).

Yalg¢mer (1970)° in bildirdigine gore Abragam bu Hamiltoniyeni, A; spin
degiskenlerine etki eden hermitik olmayan operatorler ve F; de iki spinin bagil

yerlerinin kompleks rasgele fonksiyonlar1 olmak {izere su sekilde vermistir:

H; (=2 AF, (2.43)

Burada F, =Ffj ve A, =Afj “dir. (*) kompleks eslenigi ve () hermitik eglenigi

gostermektedir. Bu operatdrler ve rasgele fonksiyonlar sunlardir:

A, = a[IZSZ —%(LS_ +I_S+)} , F, = %(1—300529)
r

A+1:—§a(IZS++I+SZ) , Fﬂ=i3sinecosee¢i<° (2.44)
r
A, = —ioms+ , F, =i3sin29e”“v
: 4 7 T
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Burada o =1v,y¢h”> ve F,(t) = F, {t(t), p(1),0(t)} dir.

Iki spini birlestiren r vektdriiniin izotropik rasgele —tercihli olmayan- yonelimi

s6z konusu oldugunda sunlar yazilir:

F,()F, (t+1)=8,G,(1) (2.45)
J(0)= TG J(t)e e (2.46)

Burada, Gj(t), F; rasgele fonksiyonunun otokorelasyon fonksiyonu ve Ji(w),
Gj(t)’ nun Fourier doniisimii ya da spektrum yogunluk fonksiyonudur. A;
operatoriinden hangi gecislerin olabilecegi kolaylikla goriiliir. Bu kez niikleer
polarizasyon skaler ¢iftlenmedeki gibi kolaylikla goriilmez. Ciinkii Sekil 2.6’da goriilen
seviyeler arasinda birgok durulma gecis olasilig1 vardir. Bir bagka diisiince ile, kararli
durumda enerji seviyelerinin her biri, birim zamanda miisaade edildigi kadar, esit sayida
parcaciga ulasir (Yalginer 1970). Basitlestirmek igin etkilesen ¢ekirdek ve elektron
sayilarinin esit oldugu varsayilir (bir ¢ekirdek spini bir elektron spini ile ¢iftleniyor).

Buna gore asagidaki esitlik yazilabilir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):
(Wo+ 2w+ w2 )(P,-Po)=(wa-wo)(II,-1Ilp) (2.47)

Burada w; ’ler agagidaki gegislere aittirler:

> > flip — flop (og + ®, frekansinda)
W, =W : |+ +> = |— —> flip — flip (o — ®, frekansinda)
) )

mg degismiyor (o; frekansinda)



29

Burada w) =w!|" olup, ¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle ve w/=w,, olup,

burada goz Oniinde bulundurulmayan, bagka mekanizmalar nedeniyle —serbest radikal
cozeltileri i¢in saf ¢ozeltinin 1/To durulma hizidir- birim zamandaki gecis olasiliklaridir

(Kramer ve Miiller-Warmuth 1964).

Beyaz spektrum yaklagimi, yani ot carpimlart ¢ok kiiciik olacak sekilde
(01.<<1, asir1 daralma kosulu), t. korelasyon zamaninin ¢ok kii¢iik oldugu ve tim J(®)
spektrum yogunluk fonksiyonlarmin pratik olarak frekanstan bagimsiz J(0)’a esit

oldugu durumu géz oniine alindiginda gecis olasiliklar1 arasinda,
wo iwliwh =2:3:12 (2.48)

bagintisi s6z konusudur'. Eger bu, (2.47) esitliginde yerine konur ve elektron

rezonansinin doygun hale getirildigi durum (I1, = 0) dikkate alinirsa,
1
P =P, ——II, (2.49)

: 2

bulunur. NMR sinyalinin biiyiimesi i¢in ise;

15 (2.50)

Vs

V1

elde edilir. Burada 'H cekirdegi icin =+658 oldugu hatirlanarak P,/Py, = -329

bulunur, yani sistem g¢ekirdek rezonans frekansimnin yiiksek frekans giiclinii vermeye
yeteneklidir (Yalgmer 1970). Bu ifade NMR sinyalinin terslenerek biiyiimesi anlamina
da gelmektedir.

Viskozlugu diisiik olan bir stivida molekiiler hareketten 6tiirii, spinleri birlestiren

PR

r vektorlinlin, sabit dis manyetik alan, H ile yaptigi 0 acis1 hizla degistiginden,

' Beyaz spektrum yaklasimi, zayif manyetik alan ve yiiksek sicaklikta gegerlidir.
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etkilesmenin dipolar kisminin ortalamasi sifir olur. Dolayisiyla sistemin zamandan
bagimsiz etkilesmesine katkida bulunmaz; yani enerji diizeylerini etkilemez. Fakat

durulma ve DNP gibi zamana bagli olaylari etkiler (Hausser ve Stehlik 1968).

DNP, dipolar ve skaler ciftlenmedeki degisimlere duyarli olarak tepki gosterir.
Dipolar c¢iftlenmeler ¢arpisan molekiillerin geometrisine ve molekiiler hareketin
karakteristiklerine bagli iken, skaler ciftlenme herseyden Once alici g¢ekirdek ve
ciftlenmemis elektronun her ikisinin de kimyasal ¢evrelerini yansitir (Miiller-Warmuth

ve Meise-Gresch 1983).

2.5.3. Sinyal Biiyiimesine Etki Eden Faktorler

Deney ile bulunan NMR sinyal biiyiimeleri, aslinda yukarida verilen degerlerden

daha kiiciiktiir. Bunun dort farkli nedeni asagida verilmistir:

(a) Doyma faktorii: Elektron rezonansi tam olarak doygun hale getirilemez, yani

elektron polarizasyonu I, , sifirdan farklidir. Bunun i¢in doyma faktorii s tanimlanir:

z 0<s<l 2.51)

Goriilebilecegi gibi IT, ne kadar kiiciik ise, doyma o kadar miitkemmeldir, yani s bir (1)’

e o kadar yakindir.

(b) Kagak faktorii: Cekirdek spinlerinin ¢iftlenmemis elektron spinleriyle
etkilesmelerinden kaynaklanan durulma mekanizmalarindan ayr1 olarak, bagka
mekanizmalarla da durulmalar1 s6z konusu olabilir. Yalgmer (1970)’ in bildirdigine
gore Miiller-Warmuth T; durulma zamaninin tersini (yani toplam ¢ekirdek spin-orgii

durulma hizini) su sekilde vermistir:

1 1

, = (2.52)
Tl Tl TIO
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Cekirdek polarizasyonunun teorik biiylime orani ile ¢arpilmasi gereken kacak faktorii f,

f=—Ll=1-—L  0<f<l (2.53)
T

ile verilir. Kacak faktorii f, ¢ekirdek spinlerinin elektron spinleri tarafindan ne kadar
etkin olarak durulmaya ugratildiginin bir gostergesidir ve ¢ekirdek-elektron ciftlenmesi
nedeniyle durulma yok ise sifir (0), baska mekanizmalar nedeniyle durulma yok ise bir

(1) degerini alir.

Burada T/, ¢iftlenmemis elektron ve ¢ekirdek spinlerinin ¢iftlenmesi nedeniyle

durulma zamanidir ve Tj ise bunun disinda durulma mekanizmalarindan ileri gelir
(serbest radikal cozeltilerinde saf ¢ozgenin durulma zamanidir), ¢ekirdek spinlerinin,
ayni anda elektron spinlerinin tersine doniigii olmaksizin, miimkiin tersine bir doniisiinii

temsil eder (Yalginer 1970).

(c) Farkli ciftlenmeler: Cekirdek ve elektron spinleri arasinda daha 6nce
belirtilen dipolar ve skaler ¢iftlenmeler yan yana bulunabilirler. Yani etkilesme saf
skaler veya saf dipolar olmayabilir. Bu durumda biiytime (2.41) ve (2.50) esitlikleri ile

verilen sinir degerleri arasinda bulunmalidir.

(d) Spektrum yogunluk fonksiyonu: Durulma gecisleri i¢in bir Orgiiniin
bulunmasi gereklidir. Sivilarda bu Brown molekiil hareketlerinin spektrumu ile
gerceklesir. Spektrum yogunluk fonksiyonu esas olarak Sekil 2.7.deki gibi bir davranig
gosterir. os ve 1/T” nin kiigiik degerleri i¢in spektrum beyazdir ve Overhauser etkisi en
fazladir. Daha yiiksek frekanslarda ya da daha alcak sicakliklarda biiytime kiigiiliir.
Sekil 2.7°de goriilen p, Kesim 2.5.4.” te aciklanacak olan ¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesi

parametresi adini alir.
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J,p

o, 1/T
Sekil 2.7. Spektrum yogunluk fonksiyonu J’ nin ya da ¢ekirdek-elektron

ciftlenme parametresi p’ nun elektron spin rezonans frekanst ® ya da
sicakligin tersi 1/T” ye baglh davranisi.

2.5.4. Cekirdek-elektron Ciftlenme Parametresi

Daha once sozii edilen faktorler géz Oniine alinirsa, P, dinamik polarizasyonun

Py 1s11 denge polarizasyonuna orani i¢in

Vs
Y1

Y4

—~ =1-pfs

5 (2.54)

yazilabilir (Miiller-Warmuth ve ark. 1970).

Cekirdek polarizasyonunun hareket denklemi ise Kramer ve Miiller-Warmuth

(1964) tarafindan su sekilde verilmistir:

dp _
L= (w, 42w, +w,)| (P, —P,)—— 2" Wo
0 1 2 z 0
dt W, +2wW, + W,

(I, - 11,) (2.55)

Burada ¢ekirdek toplam durulma hizi,

i:w0+2wl +w, (2.56)
Tl
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dir. Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi,

p=— 2" Mo (2.57)
W, +2w, +w,

dir ve kacgak faktorti,

W, +2W, + W,

- ’ " (2.58)
W, +2(w, +w))+w,
dir. Boylece (2.55) ifadesi,
dp 1
L=——|(P,-P,)-pf(IT_-II 2.59
i URLOR U (2.59)

olarak da yazilabilir.

Cekirdek-elektron ciftlenme parametresi p, cekirdek ve elektron spinleri
arasindaki ¢iftlenmenin tipine ve onlarin bagil hareketlerine baglidir. Deneysel sonuglari
aciklamak ic¢in p, dipolar ve skaler c¢iftlenme degisimlerinin spektrum yogunluk
fonksiyonlart cinsinden ifade edilir. w; ’ler, bir dis manyetik alanda bulunan farkl
molekiildeki iki spinin ¢iftlenmesi i¢in normal olarak kullanilan pertiirbasyon igsleminin
sonucu (dipolar ve skaler ciftlenme), spektrum yogunluk fonksiyonlari cinsinden
yazilirlar. Bu fonksiyonlar wg ve o;” ye ve ¢iftlenmelerin istatistik zaman degisimlerine

baghidirlar (Yalciner 1970):

Wi = VS DI o toy)

Wh =SS I 0 +o,)
(2.60)

Wi = 2y IR (@)

Wl = 2SS - I g -0)
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Spinleri tasiyan molekiillerin izotrop difiizyon hareketi halinde su yazilir:
JO 1700 =6:1:4. ws>> o oldugu igin J(ws + o7 ) = J(ws) alimir. (2.60) daki w; ’ler

(2.57) de yerine konursa ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi icin,

2
J?(ws)_EJSk((’)s)

p= 7 (2.61)
1,4J7 (0g) +0,6]7 (o)) + EJSk (©g)
elde edilir. Eger yalnizca dipolar ciftlenmeler varsa;
D
p Jl ((DS ) (2.62)

T 1L41° (00g) + 0,60° ()

olacaktir. Beyaz spektrum yaklasimida J (wg) = J7 (®,) olur ve p = 0,5 elde edilir.

Saf skaler ¢iftlenme sinir halinde ise p = -1 bulunur.

Ayrica skaler ve dipolar ¢iftlenmelerin sifir alandaki bagil biiyiikliikleri igin

_21%(0)
T 151°(0)

(2.63)
seklinde bir parametre ve f,(wg)=J(0)/I70) , fg(0)=I*(0g)/I%*(0)
indirgenmis normalize yogunluk fonksiyonlar1 kullanilirsa (2.61) esitligi,

o= f, (o) — Kfg, (o)
L4f, (og) +0,6f, (o,) + Kf, (0)

(2.64)

olur (Miiller-Warmuth ve Yalginer 1971).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Zayif Alan Cift Rezonans NMR Spektrometresi

Bu c¢aligma kullanilan spektrometre, stirekli dalga zayif alan ¢ift rezonans NMR
spektrometresidir. Proton rezonansi i¢in 61,166 kHz’ lik bir NMR frekanst ve 40,247
MHz’ lik bir ESR frekans1 ile 1,437 mT sabit manyetik alan degerine sahiptir.
Spektrometre, Yalciner (1970) tarafindan bildirildigine gore Parikh ve Miiller-Warmuth
tarafindan yapildi ve daha sonra Haupth ve Miiller-Warmuth tarafindan gelistirildi. Bu
calismada kullanilan spektrometre yeni bir anlayisla, gliniimiiziin toplu devre teknigine
uygun olarak kurgulanmistir (Akay ve Yalgimer 1995). Spektrometrenin blok diyagrami
Sekil 3.1° de goriilmektedir.

Spektrometrede, Hy sabit manyetik alani yaricapt 40 cm, direnci soguk iken
13,1 Q, 151l dengede 13,8 Q olan Helmholtz bobin takimi yardimiyla olusturulmaktadir.
Her bir bobin, 2 mm kalinlikli bakir telden 300 sarimlidir. Daha igte; bir siniis
modiilasyon devresi ile beslenen, yarigap1 30 cm, direnci 30,1 Q olan ve her bir bobini
1 mm kalinlikli bakir telden 321 sarimli, ikinci bir Helmholtz bobin takimi alternatif
akim uygulamasint miimkiin kilar. En icte ise; 19 cm yarigcapli, direnci 79,4 Q olan, her
bir bobini 0,5 mm bakir telden sarilmis ve testere disli alan taramasini miimkiin kilan
ticlincli Helmholtz bobin takimi bulunur. Sabit manyetik alan1 elde etmek i¢in ana akim,
10 mertebesinde kararliligi (AI/I) olan bir akim kararlayici {initeden almir. Uygun bir
NMR sinyali elde etmek i¢in ana akimin uzaysal homojenligi ve stabilitesi ¢ok

onemlidir.

Bobin takimlarinin merkezlerinden gegen eksenin ortasinda, sabit manyetik
alana dik konumda, emaye kapli bakir telden (30x0,05) yapilmis, uzunlugu 40 mm,
sarim sayist 6x100, indiiktans1 15 mH ve direnci 43 Q olan ve 61,166 kHz’ lik kuartz
titresici ile beslenen NMR bobini bulunur (Sekil 3.2). Bu sistem c¢ekirdek enerji
diizeyleri arasindaki gecisi saglar. Bu bobinin i¢ kisminda, 6rnek tiipiinii saran ESR
bobini bulunmaktadir. 2 mm kalinlikli, giimiis kapli bakir telden yapilmis olan bu
bobinin uzunlugu 40 mm, i¢ ¢ap1 18,2 mm, sarim sayis1 4,5 ve indiiktans1 ~0,43 uH
olup, ESR titresici ile beslenir ve elektron spinlerinin enerji diizeylerini doyuma

gotlirmek amaciyla kullanilir. NMR ve ESR bobinleri arasinda, iizerinde RF alaninin
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gecisine izin veren yariklar bulunan, bakir ekran bulunur. En ortada ise, i¢cinde yaklasik
7 cm® ¢dzelti bulunan 18 mm capinda 6zel camdan (jena ya da pyrex) yapilmis 6rnek
tiipli bulunur. ESR titresici 300 V etkin degere kadar yiiksek frekans gerimi verir ve 20-
70 MHz arasinda calisabilmektedir.

Eger bir rezonans meydana gelmis ise sinyal bir yiiksek frekans (HF) siizgeg
devresi iizerinden NMR detektoriine verilir. Detektor, hem alic1 ve hem de verici olarak
kullanilan, NMR bobinindeki mikrovolt mertebesindeki degisimleri algilayabilmektedir.
Bunun i¢in Q-metre deteksiyonu yapilmakta ve LC rezonans devresi, proton rezonans
frekansina sahip bir siniizoidal igaret ile beslenmektedir. NMR sinyalini elde etmek i¢in
yavasca taranmakta olan manyetik alan (yavas gecis), bu sirada hizli modiilasyon
teknigi kullanilarak 90 Hz frekansli siniizoidal bir alan ile, modiile edilir. Bu sayede
merkezi bandin yan bandlardan ayrilmasi saglanir (T»<<T;, T») (Miiller-Warmuth ve
ark. 1961). 90 Hz sinyalinin genligi ve faz1 Lorentz sekilli rezonans sinyalinin egimi ile
orantilidir. 90 Hz sinyali tasiyici sinyal (61,166 kHz) modiile eder. Tasiyici sinyal
yiikseltilir, yiiksek frekans siiziiliir ve 90 Hz sinyali NMR detektoriintin AA ¢ikisindan
alcak frekans dar band ylikseltecine verilir. NMR detektoriiniin DA ¢ikisindan ise

90 Hz’ lik sinyalin zarfi alinir.

Algak frekans dar band ylikseltecine verilen NMR sinyali 12 kademeli bir 6n
yiikselteg tarafindan yiikseltilir. Ana ylikselteg, 1 Hz band genislikli, 90 Hz’ e ayarli, bir
cift-T siizgecini geri besleme devresi olarak kullanir ve sadece 90 Hz frekansli igaretler
yiikselerek gecer. Bu asamada, faz duyarli detektoriin referans sinyali ile iyi bir es
zamanlilik saglamak i¢in faz kaydirict ile sinyalin fazim1 degistirmek miimkiindiir

(0°-360°). Sinyal, faz kaydiricinin ¢ikisindan faz duyarh detektore verilir.

Faz duyarli detektorde, 90 Hz’ lik bir siniizoidal isaret referans sinyali olarak
kullanilir. Detektor, giris ve ¢ikis referans sinyalleri ayni fazda iseler pozitif bir DA
cikis, eger zit fazda iseler negatif bir DA c¢ikisa sahiptir. Detektor cikisinda, genlik
modiilasyonundan dogan merkezi ve yan sogurma bandlarinin tiirevi ile dogru orantili
bir DA sinyali elde edilir. Sekil 3.3.a’da rezonans egrisi ve Sekil 3.3.b’de bu egrinin
tiirevi goriilmektedir. Buna gore egim A’ de sifir, B’ *de pozitif maksimum, C’ ’de sifir,

D’ ’de negatif maksimum ve E’ ’de yeniden sifir olmaktadir.
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Iyi bir sinyal/giiriiltii (S/N) oram elde etmek icin detektdr ¢ikisindaki RC

slizgecin zaman sabitinin yeterince uzun olmasi gereklidir (Horowitz ve Hill 1980).

C
@ B/ | \D
A | -~ E

Ho

B’ manyetik alan

(b)
A J C E'

manyetik alan

DI
Sekil 3.3. (a) Rezonans egrisi, (b) Rezonans egrisinin tiirevi.

Faz duyarli detektoriin ¢ikisinda elde edilen sinyal bir X-Y ya da Y-T
kaydediciye ¢izdirilir. Bu yontemde, NMR sinyali alcak frekans giiriiltiisiine oldukga
duyarhidir ve S/N oranimin yiiksek olmasi istenir. Bu giiriiltiiyli elimine etmek i¢in bir ii¢
kanalli sayisal toplatici kullanilabilir. Tek bir taramada giriilti igerisinde
kaybolabilecek sinyaller s6z konusu oldugunda ise sinyal ortalama bilgisayari

kullanilarak S/N orani iyilestirilebilir (Yal¢iner ve ark. 1998).

Bobinleri tasiyan govde otomatik sicaklik kontroliinii miimkiin kilar ve bunun
icin duyar bir platin diren¢ (Fiihler) tasir. Bu diren¢ otomatik sicaklik kontrol
sistemindeki bir Wheatstone kopriisiiniin kollarindan birini olusturur (Cimenoglu ve
ark. 1992). Sicaklik kontrolii, s1iv1 azot buhar1 veya 1sitilmis hava akis1 saglanarak +2 °C
belirsizlikle gerceklestirilir. Eger istenilen sicaklik, ornegin bulundugu ortamin
sicakligindan daha diisiik ise sistem sogut komutu verecektir ve 6rnegin bulundugu
ortama s1vi azot buhar1 gonderilecektir. Istenilen sicakliga ulastiginda koprii dengeye
gelecektir ve sivi azot buharinin akisi, sicakligi o degerde sabit tutmaya yetecek bir

diizeye diisecektir. Istenilen sicaklik 6rnegin bulundugu ortam sicakligindan daha
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yuksek ise, sistem 1sit komutu verecektir; koprii 1sit yoniinde bozulacagindan

rezistanstan akim gececek ve hava pompasindan gelen havanin 1sinmasina yol acacaktir.

Bu 1sinmis hava da 6rnegin bulundugu ortama gonderilecektir.

3.1.1. Cift Rezonans NMR sinyalinin (P;) Cizdirilmesi

gibidir:

ESR de uyarildiginda biiyiitiilmiis NMR sinyalinin ¢izdirilmesi asagidaki

1)
2)
3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Ornek tiip, bobin sistemine yerlestirilir.

Kuartz titresicide pA-metre 20 gdsterecek sekilde ince ayar yapilir.

NMR dedektoriinde; kaba yiikselteg kademe-4’te iken, ince ayar
potansiyemetresi ile Q-metre’de (son rezonansa bakmak kosulu ile) 35 pA
civarinda rezonans bulunur. Cikis; eger kuvvetli bir sinyal bekleniyorsa
1/100, aksi taktirde 1/1 konumuna getirilmelidir.

Modiilasyon yiikseltecinde; siniis genligi, ampermetre 1,49 mA degerini
gosterecek sekilde ayarlanir.

Delay diigmesi 1/16 pozisyonuna, tarama genligi 3 ya da 4 kademesine
getirilir. Eger sadece merkezi band cizdirilecek ise, tarama genligi 1
kademesinde iken calisilmalidir. Testere disli tarama siiresi, sinyalin tarama
bolgesinde olup olmadigina bakmak icin, 6nce 27 s degerine, kaydediciye
sinyal ¢izdirilirken 531 s ya da 819 s degerine ayarlanir.

Algak frekans dar band yiikseltecinde; 6n yiikselte¢ kademesi, optimum bir
sinyal ¢izimi elde edilecek sekilde uygun bir kazang degerine ayarlanmalidir.
ESR titresici uygun frekans degerine getirilerek, V¢ = 80-100 V olacak
sekilde ayarlanir.

Kaydedicide; tarama siiresine uygun olarak, ¢izim siiresi ve kazang ayarlari
yapilir.

Tim bu islemler yapildiktan sonra, ayni anda, tarama diigmesi ve kaydedici

ON konumuna getirilerek sinyal ¢izdirilmeye baslanir.

10) Tarama ve sinyal ¢izimi gergeklestirilirken, spektrometre bilesenlerine ait

olan gostergeler dikkatle takip edilmelidir.

Sekil 3.4°te spektrometreden elde edilmis bir P, sinyali goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Spektrometrede elde edilmis olan bir P, sinyali (Ornek:BDPA/Toluen-9,05x10~ M,
on yikselteg:1/100, kademe-4, tarama gen. kademe: 6, sinlis mod. genl.: 1,50 mA,
Q-metre: kademe-4/35, kuartz titr.: kademe-4/20 pA, delay: 1/16, faz duy. det.: 1=5,64 s,
tarama siir.: 800 s, ESR titr.: vs=41,0 MHz / V= 100 V, kaydedici: Y: 1V/cm, T= 50 s/cm).

3.1.2. Saf NMR Sinyalinin (Pg) Cizdirilmesi

ESR titresici tamamen kapatilir (biitiin diigmeler). NMR dedektoriiniin ¢ikisi 1/1

konumuna getirilir. Diger tiim ayarlar P, sinyalinin ¢izdirilmesindeki gibi yapilir.

Sekil 3.5°de spektrometreden elde edilmis bir Py sinyali goriilmektedir.

i
Yh ﬂW*WWWL o
wi . WMN %ﬁf"wﬂwﬂ“'ﬂ%ﬁ nMW’\,J m

IJI

Sekil 3.5. Spektrometrede elde edilmis olan bir P, sinyali (Ornek:BDPA/Toluen-9,05x10° M,
on yikselteg:1/1, kademe-4, tarama gen. kademe: 3, sinlis mod. genl.: 1,51 mA,
Q-metre: kademe-4/35, kuartz titr.: kademe-4/20 pA, delay: 1/16, faz duy. det.: t=5,64 s,
tarama siir.: 800 s, kaydedici: Y: 1V/cm, T= 50 s/cm).
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3.2. Asfalt ve Asfalten

3.2.1. Asfalt ve Asfaltenin Yapisi

Asfalt, koyu kahverengi renkten siyaha kadar degisen, kuvvetli baglayici 6zelligi
olan, kivamlilik bakimindan kati, yari-kat1 veya sivi1 olabilen, dogal halde bulunan veya

ham petroliin damitilmasindan elde edilen bir maddedir.

Asfaltlar, kokenlerine gdore dogal ve yapay asfaltlar olarak ikiye ayrilabilir.
Ancak dogal asfaltlar1 kullanilabilir hale getirmek icin bir takim islemlerden gecirmek
gerekir. Yapay asfaltlar ham petroliin damitilmasindan elde edilirler. Petrol
kuyularindan ¢ikarilan ham petrol rafineriye gelir, buradan pompalarla tanklara
bosaltilir. Oradan 1sitma kulelerine gonderilerek sicakligi yiikseltilir ve daha sonra
damitma kulelerine gonderilir. Kolay ugucu olan kisimlar bu kulelerin iist kismindan
c¢ikar sogutucularda yogunlasarak ayrilirlar ve bunlar hafif iiriinleri olustururlar. Daha az
ucucu olanlar ayni sekilde orta iirlinleri, en agir ucanlar ise agir iriinleri meydana

getirirler. Asfalt iceren kisimlar ise kulelerin dibinde birikir (Kegeciler ve ark. 1990).

Asfaltlar, kabaca maltenler (pentanda c¢oziinebilen kisimlar) ve asfaltenler
(pentanda ¢ozlinmeyen kisimlar) olarak ikiye ayrilabilir (Bukka ve ark.1991). Amerikan
ASTM D4124' standardina gore ise dort bilesene ayirilabilir: Doymuslar, aromatikler
recineler ve asfaltenler. Doymuslar, aromatikler ve recineler maltenleri teskil ederler.
Bu dort bilesenin polariteleri, doymuslar<aromatikler<regineler<asfaltenler seklinde

siralanir (Lin ve ark. 1991).

Asfaltin bilesimi olduk¢a karmasik olmakla beraber, baslica genis hidrokarbon
gruplariin karisimindan meydana gelmistir. Elemanter kimyasal analizler, asfalti teskil
eden elementler igerisinde karbon ve hidrojenin baskin oldugunu géstermistir. Azot (N),
kiikiirt (S) ve oksijen (O) de az miktarlarda bulunmaktadir. Asfaltlarin Brown molekiil
hareketleri {izerine yapilan deneylerde sistemin ii¢ bilesenden olustugu sonucuna

varilmigtir:

' ASTM D4124: Asfalt1 dort kisma ayirmak icin Amerikan Standart Test Metodu.
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1) Dagilma ortamini olusturan yag bilesenleri,
2) Koruyucu cisim olarak etki eden asfaltik re¢inelerden ibaret liyofilik faz,

3) Esas kolloid karbon pargaciklarmdan olusan liyofob faz'.
Son bilesen asfalteni teskil eder (Tiizlin ve Yagiz 1973).

Toulhoat ve ark. (1994), asfaltenin kullanim agisindan diiz zincir bir alkanda
(6rn. n-heptan) ¢oziinmeyen, hafif bir aromatikte ¢6ziinebilen (6rn. toluen) hidrokarbon
yakitlarin bir kesri olarak tanimlandigini ve fosil organik maddenin olgunlagsmasindan
kaynaklanan en heteroatomik ve poliaromatik bilesikleri topladiklarini, bdylece
kimyasal goriis agisindan dogal yakitlarin bilesenleri arasinda en ¢ok fonksiyonel

olduklarini belirtmislerdir.

Speight (1999)’in bildirdigine gore, asfaltenler ham petrollerin 6nemli
bilesenleridir ve amorf (sekilsiz) yapidadirlar. Koyu kahverengiden siyaha kadar renk
alabilen kirilgan yapilardir. Benzen gibi ¢oziiciilerde ¢oziinlirken n-pentan veya n-
heptan gibi n-alkan yapilarda c¢oziinemezler. Asfaltenler yogun poliniikleer aromatik
zincir sistemlerinden ibarettir, ki bu zincir sistemleri hetero elementli alkil yan zincirleri

tagirlar (azot, oksijen ve kiikiirt). Kesin bir yapiya ve erime noktasina sahip degildirler.

Bukka ve ark. (1991) iki farkli asfalt iizerine yaptiklar1 c¢alismalarda, asfalt
viskozitesinin doymuslarin ve asfaltenlerin orani ile regine ve aromatik kisimlarin
kimyasal yapisina bagli oldugunu, viskozite farkliligindan asfaltenin tek bagina sorumlu
olmadigin1 ve reginedeki karboksil gruplari aromatiklerden daha fazla oldugundan,
re¢ine-asfalten etkilesmelerinin aromatik-asfalten etkilesmelerinden daha fazla kararlilik

gosterdigini belirtmislerdir.

Gilsiin’tin (1981) bildirdigine gore, Pfeieffer ve Saal, dogal ham petrolde

bulunan asfaltenlerin, ¢oktiirme isleminin birinci basamak {iiriini olarak meydana

! Homojen bir ortamda tam olarak ¢oziinmeyen bir maddenin tanecikler halinde dagilmasindan kolloidal
cozeltiler meydana gelir. Kolloid tanecikler, siizge¢ kagidi ile siiziilmek suretiyle ayrilabilen
taneciklerden kiigiik, kiiciik molekiil ve atomlardan ise biiyiiktiirler. Ornegin, kan kolloidal bir ¢ozeltidir.
Kolloidler liyofob ve liyofili gruplarina ayrilmaktadirlar: Liyofoblarda, taneciklerle sivi arasinda bir ilgi
yoktur. Liyofillerde, ortamin sivist ile tanecikler arasinda bir ilgi vardir ve kendilerine bir miktar sivi
baglarlar (Baysal 1956).
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geldiklerini, yaglarda ¢6ziinmediklerini, yiizeylerinde adsorblanan asfaltik re¢inelerin
peptizasyon etkisinden dolay1 asfalt igerisinde bir misel dagilimi teskil edecek sekilde
bulunduklarmi ve misellerin merkezi kistmini  olusturduklarini  belirtmislerdir' 2.
Boylece bir miselin yapisi sdyledir: En biiyiik molekiil agirlikli ve cogunlukla aromatik
karakterde olan maddeler c¢ekirdege en yakin dizilmiglerdir. Bunlar tekrar daha az
aromatik tabiath ve daha hafif maddeler tarafindan sarilmislardir ve bu sekilde kademe
kademe miseller arasi sivi fazina geginceye kadar devam eder. Ancak, miselin diginda
veya merkezi civarinda bu tabakalari birbirinden ayiran kesin sinir yoktur. Tim
sistemde miseller arasi bolge uygun sekilde olugmussa, asfaltenler tamamen peptize
olurlar ve miseller arasi fazin viskozitesinin izin verdigi dlgiide asfalt iginde serbestce
hareket etme yetenegi kazanirlar (Sekil 3.6). Bununla beraber eger asfaltik recineler
herhangi bir yolla uzaklastirilirlarsa, misel olusumuna sebep olan kuvvetlerin bir kismu,
artik reginelerin adsorbsiyonu sayesinde dengelenemeyecek ve miseller, karsilikli
cekime maruz kalacaklardir. Boylece miseller, karsilikli itme ve ¢ekme kuvvetlerinin
dengelenmesi ile aralarinda minimum bir potansiyel enerji olusacak sekilde birbirlerine

yaklagirlar ve bir ¢esit bag olustururlar (Sekil 3.7) (Gtilsiin 1981).

- «Z¥& Asfaltenlerin merkezi kismi

Yiiksek molekiil agirlikli
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Sekil 3.6. Peptize olmus asfalten misellerinin sematik gosterimi.
KAYNAK: Giilsiin, Z. 1981. Comm. Fac. Sci. Univ. Ankara. 30 (3):s.24.

! Baysal (1956) tarafindan bildirildigine gore, Staudinger kolloidleri, yap: bakimindan, misel tipi
kolloidler ve molekiiler kolloidler seklinde aywrmistir. Her ikisi de organik veya anargonik olabilirler.
Molekiiler kolloidler tek basina biiyiik bir molekiildiir. Atomlarin kimyasal baglarla birlesmesinden
olusur. Misel tipi kolloidler atom veya kii¢iik molekiillerin kiimelesmesinden olusurlar ve molekiillerden
cok daha kompleks yapidadirlar.

* Peptizasyon: Kolloidal ¢ozeltilerde bir tiir pihtilasma sekli.



45

}
W
Q
V!
-y
U
110
Vi

i

|

{

'l
l‘]

N - - = R
A A et Al T T A
Zo Tyl e T Ot
T w0 s A0y e T
-—0 - . E en T R e
it B T 8 . e Tty
TN 0SS T T 2 T E
N - I ENBag e — s e 5
Y T Qo QDB‘ ‘,’:ﬁ- e e
a-5 -7 S T T
LR 0 YIRS SR T T
= O f%a Q%b--_-:-;: =
- e — o P - ——
e Qs LT T
e Ry &ﬁﬁg‘;‘zﬂaﬁ;: ST T
TS e SN e i I T j—' et
== :‘5_:—- ST T Z T D - T
e G :‘_‘;f-"—;_
e = APyl ol -l

Sekil 3.7. Bir araya gelmis asfalten misellerinin sematik gdsterimi.
KAYNAK: Giilsiin, Z. 1981. Comm. Fac. Sci. Univ. Ankara.30 (3):
s.25.

Gutowsky ve ark. (1958) tarafindan, ABD’nin Missisipi bolgesinden elde edilen,
ham petrolleri iizerinde yapilan ESR deneyleri, bu 6rneklerin kuvvetli ESR sinyalleri
verdiklerini gosterdi. 80 kG ’ta 58 saat siireyle ultrasantrifiij islemine tabi tutulan ham
petrol orneklerinden elde edilen ESR sinyalleri Sekil 3.8’de goriilmektedir. Santrifiij
tiiplinlin st ve orta kisimlarindan almman ornekler herhangi bir ESR absorbsiyonu
gostermezken, alt kismindan alinan ornekler ile orijinal 6rnegin kuvvetli sinyaller
verdigi gozlenmistir. Tiipiin altina biriken tortunun sinyali orijinal 6rneginkinden daha
siddetlidir. Kat1 tortu, sivi Ornekle ayni ¢izgi sekline sahip olan ¢ok kuvvetli
absorbsiyon sinyali vermektedir. Bu da gostermektedir ki, absorbsiyon, Kkati
pargaciklardan ileri gelmektedir. Olgiilen Landé faktorii g *nin degerinin 2,0030+0,0005
olarak ¢ikmasi paramanyetizmanin biiyiik Ol¢lide serbest radikallerden geldigini
gostermektedir. Ultrasantrifiij c¢alismalari, elde edilen tortunun, ortalama molekiil
agirhigr 30.000, ¢ap1 40 A olan asfalten pargaciklarindan olustugu saptanmistir. Ayrica
rezonansin asfalten parcaciklarinin yogun aromatik yapisindaki tamamlamamis karbon
baglarindan kaynaklandig belirtilmistir. Yani serbest elektron tamamlanmamig karbon

baglarinda delokalizedir.
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Sekil 3.8. Missisipi kaynakli ham petrolde ESR absorbsiyonunun
birinci tlirevi. A:orijinal 6rnek B, C, D:Ultrasantrifiij islemine tabi
tutulan tiipilin sirasiyla iist, orta ve alt kisimlarindan alinan 6rnekler
icin alinan sinyaller. KAYNAK: Gutowsky,H. S., B.R. Ray, R.L.
Rutledge, R.R. Untenberger. 1958. J. Chem. Phys., 28: 5.744.

Asfalt orneklerinden elde edilen rezonans sinyal sekli ve ornekteki spin
konsantrasyonu su degiskenlere olduk¢a duyarlidir: H/C orani, karbonlasma sicakligi
ve oksijenin varligi. Bu degiskenler asfaltlarin olusum kosullarina ve yerel 6zelliklerine
bagli oldugundan ayri yerlerden alinan asfalt 6rneklerinin farkli sonuglar vermesini
beklemek dogaldir. Ornegin, Ul-Hasan ve ark.’nin (1988) Arap Yarimadasi kaynakli
dort ayr tip asfaltende yaptiklar ¢alismalarinda azot orant %0,27 ile %0,84 arasinda,
kiikiirt oran1 %6,30 ile %7,18 arasinda, oksijen orani %0,5 ile %1,1 arasinda, H/C orani
%1,02 ile %1,19 arasinda degismektedir. Sheu ve ark. (1994) ise Ratawi-Irak kaynakli
asfaltende azot oranmi %0,9, kiikiirt oranim1 %7,7 ve H/C oranmmi %1,22 olarak
bildirmislerdir. Ayrica ABD-Conoco kaynakli asfaltta asfalten orani %16,7 iken,
Tiirkiye-Raman kaynakli asfaltta bu oran %28,36’dir (Wong ve Yen 1988, Tiiziin ve
Yagiz 1973).
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3.2.2. Sivi Petrol Asfaltlari

S1v1 petrol asfaltlari, ¢cabuk kiir olan RC simifi, orta hizda kiir olan MC simifi ve
yavas kiir olan SC sinift olmak iizere lige ayrilirlar. Ayrica her sinif da kendi arasinda
kinematik viskozite degerlerine gore tiplerine ayrilir. RC, MC ve SC harflerinden sonra
konulan sayilar o tipin kinematik viskozite degerinin alt sinirim1 gosterir. Bu degerler
asfalt kivamliliginin artmas1 yani viskozitenin yiikselmesi ile biiyiir. Ornegin MC-30
stv1 petrol asfalti, MC-800’e gore daha ¢ok ince ve akicidir. MC sinifi sivi petrol asfalti,
asfalt ¢imentosu ile orta derecede ugucu bir ¢dzgenin (6rnegin gazyagi) karistirilmasi ile
elde edilir. Bu siniftan bir asfalt yola puskiirtiildiigii ya da agrega ile birlestirildigi
zaman RC simifinda oldugu kadar ¢abuk kiir olmaz'. Bunlarin viskoziteleri MC-30dan

MC-3000’e kadar degisir (Kegeciler ve ark. 1990).

Bu c¢aligmada kullanilan MC-800 sivi petrol asfalti Kirikkale Tiipras Petrol
Rafineri’sinden alindi. Bu s1v1 petrol asfalti, Tiirkiye ve Iran ham petrolii kaynaklidir
(%50 Raman-Tiirkiye + %50 Heavy Iran karisimi). Bu asfaltin parlama noktas1 125°C,
ozgiil agirhigi® 0,9750, viskozitesi® 117 s *dir (Saybold Furol, 82°C’de).

3.2.3. Asfalten Suspansiyonlarinda DNP

Asfaltlarin ve bunlarin asetonda ya da petrol eterinde ¢oktiiriilmeleri ile elde
edilen asfalten bakimindan zengin bilesiklerin uygun bir ¢ozgende ¢ozdiiriilmeleri
sonucu elde edilen siispansiyonlar kolloidsel karakterdedirler. Bdylece bir
siispansiyonda ¢6zgen molekiillerinin bir kismi, serbest elektronu tasiyan kolloidsel
pargaciga nispeten baglanirlar ve molekiillerdeki cekirdekler elektron ile dogrudan

etkilesirler, bir kismi ise ortamda serbestce difiize olurlar.

Asfalt ve asfalten siispansiyonlarinin gozlenen saf NMR sinyali, hemen hemen
yalniz ¢ozgenin ve asfaltik maddenin, ¢dzgen igerisinde dagilmis bulunan diger

hareketli molekiillerdeki protonlarindan (‘H gekirdegi) elde edilir. Asfaltik maddedeki

! Agrega; kirilmus tas, ciiruf, ¢akil, kum veya benzeri malzemeler olup, bir baglayici vasitasiyla (asfalt)
bir arada tutulabilirler.

? 25 °C’de hacmi bilinen bir miktarinin agirligmm, ayni sicaklikta ve aymi hacimdeki suyun agirligma
boliinmesiyle elde edilen oran.

3 Belirli kaptaki bir delikten belirli bir sicakliktaki akma siiresinin saniye birimiyle verilen degeri.
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protonlar ise iki sebepten Otiirii 6nemli sinyaller vermezler: Birincisi, onlar ortamin ¢ok
kiiciik bir kesrini olustururlar ve ikincisi, asfaltendeki serbest elektrona yakin olan
molekiillerden elde edilen saf NMR sinyali spektrometre tarafindan detekte
edilemeyecek kadar genistir. Dolayisiyla, saf NMR sinyali icin gozlemler asfalten
misellerinden ¢ogunlukla uzakta olan ve serbestce difiize olan ¢dzgen molekiilleri
tizerinde yapilmaktadir. Bununla beraber, serbest elektron ile olan etkilesme, genis
¢Ozgen bolgesinde maruz kalinan cekirdekler arasi etkilesmeden ¢ok daha kuvvetlidir.
DNP’nin kaynagi olan bu etkilesmeler biiylik 6neme sahiptirler. Cekirdek ile elektron,
cozgen molekiilleri ile misellerin difiizyonu ve yuvarlanmalar sebebi ile birbirlerine
gore hareket halindedirler. Dogada rasgele olan bu hareket, cekirdek ile elektron
arasindaki dipolar etkilesmeyi modiile eder. Skaler etkilesme ise, carpismalar sonucu
modiile edilir. Bileske modiilasyon; akigkan icerisinde cogunlukla spin sisteminin enerji
diizeyleri arasindaki farka denk olan frekans bilesenleri ve karakteristik korelasyon
zamanli zamana bagl stiregler icerir, boylece diizeyler arasindaki gecisler indiiklenir.
Burada ele alinan DNP teknigi molekiiller arasi spin-spin etkilesmelerine dayanir.
Cekirdek spinleri ¢ozgen ortammn 'H ¢ekirdekleridir. Elektron spinleri asfalten
misellerindeki serbest elektronlara aittir. Asfalten makromolekiillerini daha etkin bir
sekilde dagitan ve asan c¢ozgenler daha yiliksek sinyal biliyiimeleri verir (Poindexter

1959, Poindexter ve Uebersfeld 1962, Poindexter 1972, Yalginer 1981).

Asfalt ve asfalten siispansiyonlar1 {izerine zayif alan DNP calismalarinda
gozlemler, Ornekteki tiim ¢ekirdek rezonanslarindan kaynaklanan saf NMR ve c¢ift
rezonans NMR sinyallerinin (Py, P,), kullanilan ¢6zgene bagli olarak, genlik

degisimlerinin incelenmesine dayanir.

3.3. Asfalttan Asfalten Eldesi

Bu calismada kullanilan asfalten, Kirikkale Tiipras Rafinerisi’nden alinan, %50
Raman + %50 Heavy Iran ham petrolii kaynakli, MC-800 siv1 petrol asfaltindan elde
edilmistir. Bu islem i¢in Oncelikle; kullanilacak malzemeler alkol ve saf su ile yikandi
ve etiivde 100 °C” de kurutuldu. Kurutulan 100 ml ’lik bos beherin, 10* g hassasiyetli
elektronik terazide darasi alindi ve sivi asfalt eklenerek istenen miktarda tartildi.

Tartilan 15,0181 g asfalt, 150 cc benzende ¢oziindiiriildii ve daha sonra iki esit hacme
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ayrilarak kaynama noktast 40-60 °C olan toplam 1500 cc petrol eterinde ¢oktiirme
islemine tabi tutuldu (1 birim asfalt + 10 birim benzen + 100 birim petrol eteri)

(Poindexter 1972, Giilsiin ve Yalginer 1980).

Sekil 3.9. Benzende ¢oziindiiriilen asfaltin petrol eterinde
¢okme iglemine tabi tutulmasi.

Bu haliyle iki beher 24 saat siireyle beklemeye alindi.

Sekil 3.10. 24 saat sonraki durum.
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24 saat sonra s1vi miktarlarinda azalma goriilen ¢ozeltiler, her birinin bos kiitlesi
onceden belirlenmis, White Ribbon ashlees 5897 filtre kagitlarindan gegirilerek siizme

islemi gergeklestirildi.

Sekil 3.11. Stizme islemine iliskin.

Toplam 7 adet filtre kagid1 kullanildi. Islak filtre kagitlar1 genis cam kaplara
konularak i¢ sicakligi 100 °C’ olan etiive yerlestirilerek 24 saat beklemeye alindi.
Kurutulan filtre kagitlarindaki asfalten parcaciklari bir spatiil ile 6zenle kazindi,
onceden daras1i alinmis koyu renkli ufak bir kavanoza aktarildi ve terazide kiitlesi
bulundu. Ardindan her bir filtre kagidi yeniden tartildi, temiz iken sahip oldugu

kiitlesinden farki alinarak, filtre kagidinda kalan asfalten miktar tespit edildi.

Sekil 3.12. Kurutulmus bir filtre kagidi.
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15,0181 g asfalt ile baslanan islemden sonra toplam asfalten miktar1 2,1013 g,
kullanilabilir asfalten miktar1 (kavanozdaki) 0,7717 g olarak tespit edilmistir ve MC-
800 sivi petrol asfaltindaki asfalten ylizdesi %14 olarak hesaplanmigtir. Bu oran
literatiire uygun bir orandir. Ornegin, Cimenoglu (1999) Libya kaynakli MC-30 sivi

petrol asfaltinda asfalten oranin1 %16 olarak rapor etmistir.

Bu yontem ile elde edilen asfalten parcaciklari siyah ve kirilgan yapida idi.

3.4. Orneklerin Hazirlanmasi

Asfalten i¢in kesin bir kimyasal formiil ve molekiil agirligt olmadigindan,
hazirlanan 6rneklerinin konsantrasyonlarinin molar olarak verilmesi miimkiin degildir.
Bundan dolay1 6rnekler, kg.m™ birimi kullanilarak, her bir ¢dzgen ortam igin ti¢ ayri
konsantrasyonda ve maksimum konsantrasyon makroskopik viskoziteyi etkilemeyecek

sekilde hazirlanmustir.

Ornekler icin saf ¢dzgen ortam olarak; ksilenin izomerleri, o-ksilen (Merck,

>99), m-ksilen (Merck, >99) ve p-ksilen (Merck, >99) kullanilds.'

Asfalten oOrneklerinin hazirlanmasinda; her bir konsantrasyondaki asfalten
miktar1 her defasinda bir oncekinin yaris1 kiitlede olacak sekilde, elektronik terazide
10" mg hassasiyetle, genelde 42,0 mg, 21,0 mg ve 10,5 mg seklinde tartild: (Giilsiin ve
Yalciner 1980). Aydinger kagidi iizerinde tartilan asfalten, dikkatle 6zel imal edilmis
pyrex Ornek tiiptine alindi. Ucu kilcal bir pipetle ¢ozgen sisesinden 7 cc ¢dzgen alinarak
ornek tlipiine aktarildi ve asfaltenin, ¢ézgen ortam icinde dagilmasini saglamak igin
dikkatlice calkalandi. Ornek tiibii rodajindan vakum sistemine baglanarak degaze edildi

(Sekil 3.13).

! Parantez igindekiler, sirastyla, o ¢ozgenin satin alindig1 firma ismi ve saflik derecesidir.
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Sekil 3.13. Vakum sistemine baglanmis 2 adet 6rnek tiipii.

3.5. Vakum Sistemi

Normal bir deney tiiplindeki 6rnek en azindan hava molekiilleri ile etkilegsme
halindedir. Bilhassa oksijenin varlig1 biiylime faktoriinii etkiler (Grucker ve ark.
1995a,b). Hava molekiilleri ile etkilesmeleri minimuma indirmek, EPR ¢izgisini kolay
doyuma gétiirmek ve Ornegin uzun Omiirlii olmasini saglamak icin degaze islemi

yapilmalidir.

Orneklerin degaze isleminin yapildig1 Leybold-Heraeus vakum sistemi Sekil3.14
ve Sekil 3.15’de verilmektedir. Sistemde vakum islemi kaba ve ince olmak iizere iki
asamada gergeklestirilir: Kaba vakum, mekanik 6n pompa ile saglanir ve tiip
icerisindeki havanin bosalmasi ¢evrim ile dogru orantilidir. Bu sekilde yapilan degaze
islemi ile 10° Pa (10° mbar, 1 Atm)’ dan, 4x10" Pa (4x10” mbar) basinca kadar inilir.
Bu degere kadar olan basing degisimi termovac (TM) ile dl¢iiliir. Ince vakum igin, yani
daha diisiik basing degerlerine inmek i¢in, diflizyon pompasi kullanilir. Bu pompanin
altinda bulunan yag, yine altta bulunan bir 1sitict ile buharlastirilir. Buharlagarak
yiikselen yag molekiilleri, sagaklardan asag: diiserlerken beraberlerinde ortamdaki hava
molekiillerini de asag1 ¢ekerek, vakum yapilan ortamdaki molekiil sayisinda azalmaya

sebep olurlar. Bu azalma basmcin 10” Pa (107 mbar)’ a kadar diismesini saglayabilir.
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Bu arada, icerideki vakum seviyesini 6lgmek i¢in, penningvac (PM) ile, ortamda c¢ok
yuksek bir gerilim olusturularak, molekiiller iyonize edilir ve molekiil sayis1 ile dogru
orantilt bir akim olusturulur. Hem termovac hem de penningvac, Leybold Heraeus’ un

Combitron CM 350 elektronik basing dl¢lim cihazina baghdir.

é T
425 < sja!
CM 350 fM_HM MST M6

M1 %)

& )
|
ME&
dn pormpa difiizyon pompast

Sekil 3.14. Vakum sistemi semasi.

Sekil 3.15 Vakum sisteminin resmi.
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3.6. Ornek Tiiplerin Degaze Edilmesi

Her bir 6rnek, ornek tiipii vakum sisteminde dondurma-pompalama-tavlama
dongiisii (freze-pump-thaw) en az bes kez uygulanarak degaze edilmis ve DNP
deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir. Degaze isleminde asagidaki genel calisma

stirecine bagl kalinmstir.

1) Ornek tiipii, aseton ya da benzeri bir ¢dzgende iyice yikanms ve etiivde
kurutulmus olmalidir.

2) Igine ¢ozelti yerlestirilmis 6rnek tiipii vakum sistemine rodajindan baglanir
(bu islem i¢in Oncelikle bir miktar silikon vakum yagi rodaja siiriiliir).

3) Cozelti distan, sivi azot dolu Dewar kabi vasitasiyla, dondurulur; 2 dakika
icinde ¢ozelti s1v1 azot sicakligina (-195 °C) ulasir.

4) Ornek tiipiindeki havay1 bosaltmak i¢in M3 ve M2 kapatilir, M1 agilir, M5
(varsa M6) acilir ve 1 dakika beklenir. M1 kapatilir, M2 ve M3 acilir, 1-2 dakika
beklenir (bkz Sekil 3.14).

5) M5 (varsa M6) kapatilir. Cozeltinin yeniden sivi hale ge¢mesi i¢in sivi dolu
Dewar kab1 uzaklastirilir. 0,5 litrelik su dolu bir beher alttan aniden Ornegi saracak
sekilde yerlestirilir ve altina Jack siiriiliir. Bu sirada ¢ozelti icinde kalmis hava
kabarciklar1 tistteki boslukta toplanir.

6) (3), (4) ve (5) en azindan {i¢ defa tekrarlanir.

7) (3) uygulanir, M5 (varsa M6) acilir, 1-2 dakika beklenir.

8) (5) uygulanir.

9) (7) uygulanir. M5 (varsa M6) kapatilir.

10) Ornegi, érnek tiipiiniin bogazindan ayirmak icin, ¢dzelti siv1 azot ortaminda
iken, M5 (varsa M6) muslugunun kapali olmasina dikkat edilerek, 5 mm ¢apli ince mavi
hamlag alevi ile tiiplin bogaz1 1sitilip, eritilerek kesilir, kapatilir ve yavas soguma igin
isli alev ile islendirilir.

11) Ornek s1v1 azot i¢inde iken, tiipiin aleve maruz kalan iist kismimin sogumasi
beklenir. Ornek oda sicakliginda su dolu kaba konularak ¢dzelti sivi hale getirilir ve

gerekli bilgiler lizerine etiketlenir. Simdi 6rnek, DNP deneyleri i¢in hazirdir.
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Bu siire¢ uygulanarak bu ¢alismada hazirlanan dokuz adet siispansiyonun degaze
edilmesi isleminde 10° Pa mertebesinde ¢alisilmistir ve inilebilen en diisiik basing

degeri 1,2x10 Pa’dur.

Hazirlanan dokuz adet 6rnekte gorsel olarak net bir ayirim s6z konusu degildir.

Ayrica hizl bir ¢okelme gozlenmemistir.
3.7. NMR Duyarhgi Hesab1

Zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresinde gdzlenebilir bir saf NMR
sinyali i¢in ¢ozgen ortamda cm’ *teki proton sayist (NMR duyarligi) 6nemlidir. Asagida
o-ksilen icin NMR duyarlig1 hesab1 verilmistir:

(Cozgenin molekiil agirligi ve yogunlugundan mol hacmi bulunur. o-ksilen i¢in

molekiil agirligt MA=106,17 g.mol' ve yogunluk D=0,88 g.cm™ alinarak mol hacmi,
Vimo=MA/D= 1,2x10” cm’.mol’

Cozgendeki proton sayisi (hidrojen gekirdegi sayis1)=10 spin.molekiil! ve bir protonun

NMR duyarlig1 1 oldugundan 1 cm’ *teki molekiil sayis;
6,023x10** molekiil.mol'/1,2x10? cm®.mol” = 5,0x10*' molekiil.cm™ olur.
Buradan o-ksilenin NMR duyarligi;
(NMR duyarlig1),-ksiten= 10 spin.molekiil'lxIXS,OX102 ' molekiil.cm™
= 5,0x10* spin.cm™

olarak elde edilir.
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Cizelge 3.1°de ksilen izomerlerinin kapali ve agik formiilleri, molekiil agirliklari,
20°C’deki yogunluklari, NMR duyarliklari, donma noktalari, 20°C’deki viskoziteleri,

dipol momentleri ve oda sicakligindaki ¢ekirdek spin-6rgii durulma hizlari verilmistir.

Cizelge 3.1. Ksilen izomerlerinin baz1 karakteristik 6zellikleri.

Ozellikler o-ksilen m-ksilen p-ksilen
Molekiil formiilii CeH4(CH3), CeH4(CHj3), CeH4(CHj3),
H.C H.C
Molekiil yapisi : @ ; H,C @ CH,
H;C CH,
Molekil agirhig: 106,17 106,17 106,17
(g.mol™) ’ ’ ’
Yogunlugu'
(gem?) (20°C) 0,88 0,86 0,86
NMR Duyarlig1
(x10% spin.cm'3) >0 4.9 49
Donma noktast'
2 -4 1
) 5 8 33
Viskozite'
n
(x10° Pa.s) 0,81 0,62 0,65
(20°C)
Dipol moment”
(Debye) 0,45 0,30 0,02
Durulma hizr’
T, 0,135 0,12 0,11
C)

[1]: Merck firmasimin katalog bilgilerinden yararlanilarak verilmistir.
[2]: Kanai ve ark. (2005)’nin ¢aligmasindan alinmastir.
[3]: Poindexter (1972)’mn ¢alismasindan almmustir (23+2) °C.
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Ayni ¢ozgen ortamda ii¢ farkli sicaklikta DNP sonuglarini viskoziteyi de dikkate
alarak yorumlamak amaci ile, calisilan sicaklik degerlerinde, ¢bzgen ortamlarin
viskoziteleri Oswald viskozimetresi kullamilarak (+0,01x10™ Pa.s belirsizlikle) elde

edilmistir. Elde edilen bu degerler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Ksilen izomerlerinin, ¢alisilan {i¢ farkli sicaklik igin,
Oswald viskozimetresi ile elde edilen viskozluklari.

Cozgen 1 (x10° Pa.s)
Ortam
15°C 25°C 35°C
o-ksilen 0,90 0,76 0,61
m-ksilen 0,68 0,61 0,49
p-ksilen 0,69 0,61 0,50
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. DNP Parametrelerinin Hesabi

DNP’de, Denklem (2.59) ile verilen hareket denklemi kararli halde, yani
dP,/dt=0 igin,

P,-P m, -1, 1
z 0 — pf 0 .- 0 4.1
PO HO PO
yazilabilir. Burada,
I, -1
s=—2—72 (0<s<1)

doyma faktoriidiir ve genel olarak su esitlik gegerlidir:

s=aH; /(1+aH;,) (4.2)

e

Burada Hj. yiiksek frekans alaninin genligi ve a ise ESR durulma parametresidir.

I1
Ayrica H}, o« Woc V. olup W, ESR bobinindeki giigtiir (Yalgmner 1970). —% = ¥s
0 Y1
oldugundan, biiytime faktorii A,
P —-P
A=—z_T0 s (4.3)
P Y1
olarak yazilir. Doyma sartinin saglandigi durumda,
P,-P, )" B
( 2 Oj =—(pf7—5] —A] (4.4)
PO s—l1 Y1
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dir. Bu durum ise deneysel olarak ESR giiciiniin sonsuza gitmesi ile saglanir
(yani V2 — o).

Cekirdek-elektron c¢iftlenme parametresi p ‘nun elde edilmesi i¢in kacak faktorii

. Jo . . . ol .
f ’nin de bilinmesi gerekir. f ’nin tersi f  i¢in,

T—] T!—] +T”—1 T71
fl=——=— — =1+— (4.5)
T1’_1 Tll—l Tll—l
yazilabilir. Burada T (T, =w,+2w|+w,) ¢ekirdek-elektron giftlenmesi
nedeniyle durulma hiz1 ve T/”' (T, =T, =2w/!) baska mekanizmalar nedeniyle

durulma hiz1 olup, T,; saf ¢dzgenin gekirdek spin-6rgii durulma hizidir.

Kagak faktorii f ’yi belirlemenin iki yolu vardir: Birincisi; ¢ozeltinin spin-0rgii
durulma zamani T;’1 ve saf ¢ozgenin spin-6rgli durulma zaman T,,’1 Olgerek, (4.5)

bagmtis1 yardimi ile belirlemektir. Ikincisi ise; farkli serbest radikal konsantrasyonlari
hazirlayarak ve konsantrasyonun tersi ¢'’e gére A'’in bir ¢izimini yaparak, sonsuz

konsantrasyona ekstrapolasyon yapmak suretiyle (f=1) belirlemektir. Bu g¢alismada

kullanilan ikinci durum, yalnizca iizerinde calisilan ¢ekirdek spini serbest radikale ait

degilse uygulanabilir (molekiiller arasi etkilesme). Saf ¢dzgenin durulma hizi T,

konsantrasyondan bagimsiz iken, ¢ekirdek-elektron c¢iftlenmesi nedeniyle durulma hizi

T,”' konsantrasyon ile orantilidir (Hausser ve Stehlik 1968). Buna gore;

-1
Tfl
Al =1+ | -

yazilabilir. Burada k, bir orant1 sabitidir. Asir1 elektron spin konsantrasyonu durumunda

Vs
Vi

—J =u; (4.6)

elde edilir.
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Burada U, en biiyiik biiyiime faktoriiniin tersidir. Proton igin |yy/y|=658
oldugundan,
U
=——2= 4.7
P=""sg (4.7)

ifadesi yardimiyla ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi p belirlenebilir.

Kagak faktorii f, f=A../U, ifadesinden hesaplanabilir. Doyma faktorii s ise,
s=Ason/As 1fadesi kullanilarak hesaplanabilir. Burada Ao, ilgili 6rnegin doyma
deneyinde, deneysel olarak ulasilabilen en biiylik ESR giicii i¢in elde edilen biiylime

faktorudir.

Eger saf ¢ozgenin T,; ¢ekirdek durulma hiz1 biliniyorsa, T/”' daha once elde

edilmis olan kacak faktorii kullanilarak (4.5) ifadesinden hesaplanabilir.

Ayrica, zayif manyetik alanlarda wy, ve w, yiiksek frekans gecis olasiliklari,

algak frekans terimi 2w ’den o kadar kiiguktiir ki,

T, =2w! =T, - T, (4.8)

yazilabilir (Poindexter 1972). Buradan ornek igin T,' cekirdek durulma hizi elde
edilebilir.

4.2. ESR Frekansina Bagh Olarak NMR Biiyiime Faktorii (EPR Spektrumu)

DNP’de  doyma  deneylerinin  hangi  frekans veya  frekanslarda
gerceklestirileceginin belirlenmesi i¢cin ESR frekansina bagli olarak NMR biiyiime
faktorlerinin elde edilmesi gereklidir. Bu amacla; bu calismada MC-800 sivi petrol
asfaltindan elde edilen asfaltenin, o-ksilen ¢bzgen ortamindaki 6,0 kg.m™
konsantrasyonlu siispansiyonu i¢in ESR frekansina bagli olarak NMR biiyiime faktorleri

elde edilmistir.
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Bu asamada; baslangicta bes adet Py sinyali alinmistir. P, sinyalleri ise,
25-64 MHz arasinda 1 MHz (40-46 MHz arast 0,5 MHz) aralikla taranmistir.
25-50 MHz arast i¢in 1. kuplaj (20-55 MHz kuplaji) ve Rohde&Schwarz SML 01
(1,1GHz) Sinyal Jeneratorii kullanilmistir. 50-64 MHz aras1 igin ise 2. kuplaj (55-80
MHz kuplaji) ve ESR gii¢c jeneratdri kullanilmistir. Bu sinyallerin elde edilmesi
sirasinda, doyma durumundan uzak kalmak i¢in, vs (MHz) / V¢ (V) oraninin yaklasik
6,5 olmas1 saglanmistir. Sonunda bes adet Py sinyali daha alinmis ve hesaplamalarda
basta ve sonda elde edilen sinyal biiyiikliiklerinin ortalamasi kullanilmistir. Deney
sirasinda, kuplaj kutusu degisiminden kaynaklanan sinyal siddeti degisimleri

hesaplamalarda g6z onilinde bulundurulmustur.

Hesaplamalarda; Py ve P, biiyiikliikleri, her bir sinyalin tiirev egrisinin tepe
degerleri arasindaki fark, kaydedici kagidindan birim olarak okunmak ve gerekli
yiikseltme faktorleriyle ¢arpmak suretiyle edilmislerdir. Sinyaller tiim frekanslar igin

birbirlerine gore ters olduklarindan Py biiyiikliigii 6niine bir “-” isareti almistir.

Sekil 4.1°de, oda sicakliginda (25 °C) yapilan ¢alisma sonucu elde edilen EPR
spektrumu ve CurveExpert 1.3 fit programi kullanilarak belirlenen en uygun Gauss
egrisi birlikte verilmistir. Bu Gauss egrisi, 41,47 MHz’de bir maksimuma sahiptir,
standart sapmas1 8,26 MHz’dir ve yar1 ylikseklikteki yar ¢izgi genisligi 9,7 MHz’dir.
Egrinin deney noktalart ile uyusumunu gdsteren ve program tarafindan tespit edilen

korelasyon katsayis1 0,939 ve standart hata 0,037°dir.
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0,40
-(P,-Po)/Py

0,35

0,30 1

0,25 1
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Sekil 4.1. Asfaltenin o-ksilen (6,0 kg.m™) ¢6zgen ortamindaki siispansiyonundan elde edilen
ESR frekansina bagli olarak NMR biiyiime faktorii (EPR spektrumu).

4.3. A, ve U, Parametrelerinin Elde Edilmesi
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Her bir 6rnek i¢in, A, degerleri, ESR giiciliniin tersi ile orantili olan, yiiksek
frekans geriliminin karesinin tersi V_> ’nin fonksiyonu olarak, bilyiime faktrlerinin
terslerinin (yani [(P,-Po)/Po]™") elde edilmesiyle ¢izilen en uygun fit dogrulardan sonsuz

giice (V>=0) ekstrapolasyon yapmak suretiyle tayin edilmistir.

A degerleri, deneysel olarak elde edilen noktalardan gecen ekstrapole edilmis
en uygun fit dogrularinin, V_>=0 dogrusu ile kesisme noktalarina karsiliktir. ESR giicii
sonsuza veya V.’ sifir (0)’a gotiiriildiigiinde, yani tam doyma durumunda, T, =0

olacaktir ve boylece doyma faktorii s, bir (1)’e gidecektir. Grafikteki tek bir nokta i¢in
en biiylik belirsizlik + %10’dur.

Her bir ¢dzgen ortam i¢in en bilylik biiylime faktorii U, konsantrasyonun tersi
¢’ *in fonksiyonu olarak o ortam i¢in bulunmus olan A’ degerlerine en uygun cizilen

fit dogrulardan, sonsuz konsantrasyona (c'=0) ekstrapolasyon yapmak suretiyle tayin

edilmistir.

U, degeri, elde edilen noktalardan gecen ekstrapole edilmis en uygun fit

dogrularnin ¢'=0 dogrusu ile kesisme noktasmna karsiliktir. Konsantrasyon sonsuza

gotiiriildiiglinde (asir1 serbest elektron spin konsantrasyonu), f de bir (1)’e gidecektir.

Tim doyma deneyleri, EPR spektrumunda tepe bolgesinde kalan ve deneysel
olarak elde edilen maksimuma karsilik gelen 41,0 MHz’lik tek bir ESR frekansinda
gergeklestirilmistir. Her bir 6rnek ic¢in yapilan doyma deneyinde, Py sinyali basta ve
sonda birkag¢ defa cizdirilmis (genelde 4 adet baslangicta ve 4 adet deney sonunda) ve
hesaplamalarda bu degerlerin ortalamalar1 kullanilmistir. P, sinyalleri ise, yliksek

frekans gerilimi V¢’in en az bes (5) en fazla yedi (7) ayr1 degeri i¢in alinmistir.

Py ve P, sinyalleri alimirken sadece merkezi band c¢izdirilmis ve sinyal
biiytikliikleri, kaydedici kagidi iizerinde, sinyalin maksimum ve minimum noktalari
arasinin birim olarak Ol¢iilmesi ile tayin edilmistir ve tiim deneyler ti¢ farkli sicaklikta

(15, 25 ve 35 °C), £2 °C belirsizlikle gerceklestirilmistir (Sekil 4.2 ve 4.3).
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— ,;F‘
Sekil 4.2. 35 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢ozgen

ortamindaki siispansiyonunda 6,0 kg.m> konsantrasyonlu
ornek icin, Py saf NMR sinyalleri.

290V (S 00 V et 110V e 120 Vi HE S g0 v S 1o v [EEER

Sekil 4.3. 35 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢bzgen ortamindaki
siispansiyonunda 6,0 kg.m™ konsantrasyonlu 6rnek igin, P, ¢ift rezonans
sinyalleri.
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Cizelge 4.1. Asfaltenin o-ksilen ¢ozgen ortaminda, {i¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 igin, 15 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5kg.m™ c=3,0 kgm™ c=6,0 kg.m™

Ve Ve @ -[(P2-Po)/Po]" | Vg Ve |-[(PPo)/Po]" | Ve Vo2 -[(P2-Po)/Py]"!
(V) | (x10°V?) (x107) | (V) [(x10°VD)| (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
90 12,35 3123 90 | 12,35 210,7 90 12,35 143,4
100 10,00 297,4 100 | 10,00 193,7 100 10,00 129,7
110 8,26 279,5 110 8,26 186,2 110 8,26 121,5
120 6,94 259,9 122 6,72 179,2 120 6,94 117,7
130 5,92 249,5 130 5,92 177,6 130 5,92 112,8
150 4,44 233,8 150 4,44 161,2 150 4,44 108,4

360 - -

-[(Pz-Po)/Po] Asfalten/o-ksilen

320 15°C

280 ~
o 240
<
~ 200 A

[m]

160

120 A W

80 A

40

0
0 2 4 6 s 8 10 12,14
(Xlo ) Vet (V )

Sekil 4.4. 15 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢6zgen ortamindaki stispansiyonlarinda
Ax’un elde edilmesi. A 1,5 kg.m’3, o 3,0 kg.m’3, 06,0 kg.m'3. R? degerleri, lineer
fit dogrusu ve deney noktalarinin uyusum derecesini gostermektedir.
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Cizelge 4.2. 15 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢6zgen
siispansiyonlarinin iic farkll

ortamindaki
konsantrasyondaki A degerleri.
-1 -1
3 C -Aw
ctkgm®) | 102kg! m’) (x107%)
1,5 66,7 189,8
3,0 333 139,5
6,0 16,7 87,2
200 1
Ao Asfalten/o-ksilen
15°C
160 1 R’ =0,9594
120
E
Z g0 -
40
O T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
¢! (kg'l.m3)
Sekil 4.5. 15 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢6zgen ortamindaki
siispansiyonlarinda U, ’un elde edilmesi. R? degeri, lineer fit dogrusu ve
deney noktalarinin uyusum derecesini gostermektedir.
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Cizelge 4.3. Asfaltenin m-ksilen ¢6zgen ortaminda, {i¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 igin, 15 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5 kg.m” ¢=3,0 kg.m” ¢=6,0 kg.m”
Ve | V@ [H@2P)P Ve | Ve | [PzPO)PI! | Ve | Ve | -[(P2-Po)/Po]!
(V) | (x10°V?) (x107) (V) [(x107°V7?) (x107) (V) [(x10°VH)|  (x107)
90 12,35 343,9 90 | 12,35 208,6 90 | 12,35 135,
100 10,00 - 100 | 10,00 1955 100 | 10,00 130,6
110 8,26 2954 110 8,26 180.4 110 8,26 126,0
120 6,94 286,7 120 6,94 173,7 120 6,94 121,0
130 5,92 278.,6 130 5,92 166,0 130 5,92 114,8
150 4,44 263,6 150 4,44 159,0 150 4,44 -
360 = -
-[(P2-Po)/Po] Asfalten/m-ksilen
320 15°C
R’ = 0,9902
280
& 240 A
=
< 200 | -
R =0,9938
160 -
120 //6/4/-‘3—/4)/2/6
R =0,9557
80 -
40
0
0 2 4 6 . 8 10 12 14
x10° 2 -
(x10°) Ve '(V)

Sekil 4.6. 15 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢dzgen ortamindaki siispansiyonlarinda
Ax’un elde edilmesi. A 1,5 kg.m’3, 03,0 kg.m’3, 06,0 kg.m’3 .
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Cizelge 4.4. 15 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢6zgen

ortamindaki slispansiyonlarinin ii¢ farkl
konsantrasyondaki A;l degerleri.
-1 -1
-3 C ‘A[x)
ckem™) | 107 ke ) (x10%)
1,5 66,7 2174
3,0 33,3 128,9
6,0 16,7 98,7
240
- Aoo'l Asfalten/m-ksilen
200 | 15°¢
2
R =
~ 160 | 0,9928
<)
X
120
80 A
40 -
O T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7
¢ (kg'].m3)

Sekil 4.7. 15 °C ’de asfaltenin
stispansiyonlarinda U, un elde edilmesi.

m-ksilen ¢06zgen ortamindaki
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Cizelge 4.5. Asfaltenin p-ksilen ¢ozgen ortaminda, ii¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 i¢in, 15 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5 kg.m'3 c=3,0 kg.m'3 ¢=6,0 kg.m'3

Ve V@ H(PzP)/P]" | Vg Ve ” L(P2Po)/P"| Ve | Ve | -[(P2-Po)/Po]"
(V) | (x10°V?) (x107) (V) | x10°V?) (x107) (V) |x10°V?)|  (x107)
90 12,35 302,3 88 12,91 229.0 90 | 12,35 145.,5
100 10,00 262,9 100 10,00 206,3 100 | 10,00 138,9
110 8,26 255.8 110 8,26 191,5 110 8,26 134.,8
120 6,94 238,4 120 6,94 180,4 120 6,94 130,1
130 5,92 236,4 130 5,92 169,0 130 5,92 120,7
150 4,44 221,6 150 4,44 164.,6 150 4,44 116,9

360

_[(Pz_po)/po]'l Asfalten/p-ksilen
320 15°C

120 Mg

0 2 4 6 8 10 12 14
(x10™) Ve (V)

Sekil 4.8. 15 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢ozgen ortamindaki siispansiyonlarinda
Ao un elde edilmesi. A 1,5 kg.m™, 0 3,0 kg.m™, 0 6,0 kg.m™ .
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Cizelge 4.6. 15 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢ozgen
ortamindaki siispansiyonlarinin iic farkl

konsantrasyondaki A;l degerleri.

¢ (kg™ (xlO'zi;'l.m3) (;(AI‘Z}’:;)
1S 66,7 1758
3,0 333 1258
6,0 16,7 1015

200
_AOO'1 Asfalten/p-ksilen
15°C
160 -
~ 120 A
”PO
X
80
40 A
0 T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
¢! (kg'.m))
Sekil 4.9. 15 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢ozgen ortamindaki

stispansiyonlarinda U un elde edilmesi.
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Cizelge 4.7. Asfaltenin o-ksilen ¢ozgen ortaminda, {i¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 igin, 25 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po] " degerleri.

c=1,5 kg.m” ¢=3,0 kg.m” ¢=6,0 kg.m”

Vet Ve -[(P2-Po)/P]"| Ve Vo? PP/l | Ve Vo -[(P2-Po)/Po]"!
(V) | ®x10°V?)  (x107) (V) | (x10°V?) (x107) V) | (x10°V?) (x107)
79 16,02 3383 79 16,02 2429 79 16,02 150,1
90 12,35 310,0 90 12,35 228,9 88 12,91 140,1
100 10,00 2959 100 10,00 210,0 100 10,00 131,1
110 8,26 283,1 110 8,26 193,9 108 8,57 125,2
120 6,94 274,2 120 6,94 182,5 120 6,94 118,1
130 5,92 260,5 130 5,92 175,6 132 5,74 113,2
150 4,44 239,0 145 4,76 166,2 150 4,44 107,4

180 3,09 -- 180 3,09 153,4 180 3,09 --
360
_[(PZ_PO)/PO]'l Asfalten/o-ksilen
320 25°C
280 -
- 240
r?O
Z 200 -
160 -
120 -
80 1
40
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
5 2 -2
(x107) Ve (V)

Sekil 4.10. 25 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢6zgen ortamindaki stispansiyonlarinda
Ax’un elde edilmesi. A 1,5 kg.m’3, 03,0 kg.m’3, 06,0 kg.m’3 .
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Cizelge 4.8. 25 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢ozgen
ortamindaki siispansiyonlarinin iic farkli

konsantrasyondaki A degerleri.

3 ¢! A
ckem™) | 107 ke ) (x107)
1,5 66,7 212.3
3,0 333 133.,0
6,0 16,7 92,5
240
- AOO'1 Asfalten/o-ksilen
200 A 25°C
.’;160 .
x
120
80
40
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

¢! (kg'l.m3)

Sekil 4.11. 25 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢Ozgen ortamindaki
siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi.
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Cizelge 4.9. Asfaltenin m-ksilen ¢6zgen ortaminda, {i¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 igin, 25 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5 kg.m™ ¢=3,0 kg.m™ ¢=6,0 kg.m”

Ve | Voo | -[PzP)/PI"| Ve | Vu? | -[(PzP)PI"| Ve | Vo -[(Pz-Po)/Po]"
(V) | x10°V?)|  (x107) (V) [(x10°V?)|  (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
79 | 16,02 368,2 80 | 15,63 238.6 80 15,63 156,0
90 | 12,35 333,6 90 | 12,35 214,1 90 12,35 141,4
100 | 10,00 3153 100 | 10,00 205,0 100 10,00 137,1
110 | 8,26 308,4 110 | 826 195,4 108 8,57 129,3
120 | 6,94 2987 120 | 6,94 1855 120 6,94 124,8
130 | 5,92 289,6 130 | 5,92 1744 130 5,92 120,7
150 | 4,44 270,4 150 | 4,44 167.4 150 4,44 113,8
180 | 3,09 2513 180 | 3,09 - 180 3,09 108,4

400

-[(PZ-PO)/PO]_1 Asfalten/m-ksilen
360 25°C :
R =0,9784

0 2 4 6 8 510 12 14 16 5 128
(x107) Ve (V)

Sekil 4.12. 25 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢6zgen ortamindaki stispansiyonlarinda
Ax’un elde edilmesi. A 1,5 kg.m’3, 03,0 kg.m’3, 06,0 kg.m'3 .
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Cizelge 4.10. 25 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢6zgen
ortamindaki slispansiyonlarinin iic farkl

konsantrasyondaki A degerleri.

-3 C_l ‘Am_l
ckem™) | 107 ke ) (x10%)
1,5 66,7 234,0
3,0 33,3 140,4
6,0 16,7 98,5
280
AL Asfalten/m-ksilen
240 A 25°C
200 g
R™=0,9994
o 160 -
X
120 1
80 A
40 |
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
¢! (kg'l.m3)

Sekil 4.13. 25 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢6zgen ortamindaki
stispansiyonlarinda U un elde edilmesi.
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Cizelge 4.11. Asfaltenin p-ksilen ¢ozgen ortaminda, ii¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 igin, 25 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5 kg.m™ ¢=3,0 kg.m™ ¢=6,0 kg.m™
Ve Vo> | -[(PPo)/P]" | Ve Vo2 -[(P2-Po)/Pe] " | Ve V@ HI(P2-Po)/Po]"!
(V) |x10°V?)|  (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
78 | 16,44 374,8 81 15,24 2492 79 | 16,02 180,3
90 | 12,35 328,7 90 12,35 2349 90 | 12,35 162,6
100 | 10,00 314,6 100 10,00 207,9 100 | 10,00 150,5
110 8,26 292,7 110 8,26 200,7 110 8,26 144,6
120 6,94 281,5 120 6,94 188,9 120 6,94 141,2
130 5,92 278,8 130 5,92 185,3 130 5,92 137,0
150 4,44 268,6 150 4,44 177,3 147 4,63 127,4
180 3,09 2482 180 3,09 175,1 180 3,09 122,3
400 1
260 | -[(PPo)/Po] Asfalten/p-ksilen
25°C ;
120 | R =0,9885
280 1
o 240
< R’ =0,9725
~ 200
160
120 1
80
40 -
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
(x10%) Ve’ (V)

Sekil 4.14. 25 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢6zgen ortamindaki siispansiyonlarinda
Ay’ un elde edilmesi. A 1,5 kg.m’3, 03,0 kg.m’3, 06,0 kg.m’3 .
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Cizelge 4.12. 25 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢6zgen

ortamindaki siispansiyonlarinin iic farkl
konsantrasyondaki A degerleri.
-1 -1
-3 C ‘A[x)
ckem™) | 107 ke ) (x107%)
1,5 66,7 2224
3,0 33,3 148.,4
6,0 16,7 108,7
240
_ Aoo_l Asfalten/p-ksilen
200 | 25°C
160 -
o
z 120
80
40
0 T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
¢’ (kg'l.m3)
Sekil 4.15. 25 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢6zgen ortamindaki

siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi.
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Cizelge 4.13. Asfaltenin o-ksilen ¢ozgen ortaminda, ii¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan

stispansiyonlar1 igin, 35 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5 kg.m™ ¢=3,0 kg.m™ ¢=6,0 kg.m™
Ve | Va? | -[(PzPo)/Po]" | Va Voo [-[PrP)/PI | Ve | Ve | -[(P£-Po)/P]”
(V) [(x10°V?) (x107) (V) | x10°V?) (x107) (V) |x10°VH]  (x107)
90 | 12,35 336,6 90 12,35 232.5 90 | 12,35 142,3
100 | 10,00 304,6 98 10,41 208,8 100 | 10,00 130,7
110 8,26 285,7 110 8,26 195.6 110 8,26 123.4
120 | 6,94 271,6 120 6,94 178.,6 120 6,94 1154
130 5,92 261,2 130 5,92 173,6 130 5,92 110,4
150 | 4,44 240,8 150 4,44 162,9 150 | 4,44 99,8

360 -

-[(P~P0)/Py] Asfalten/o-ksilen
320 35 OC S
R =0,9972

280
S 240
X

200 ,

R’ =0,9861

160

120

0 R’ =0,9927

80 |

40 -

0 T T T T T T

0 2 4 6 .8 10 2 14
(x107) Va (V)

Sekil 4.16. 35 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢6zgen ortamindaki stispansiyonlarinda
Ax’un elde edilmesi. A 1,5 kg.m’3, 03,0 kg.m’3, 06,0 kg.m'3 .
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Cizelge 4.14. 35 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢6zgen
ortamindaki siispansiyonlarinin iic farkl

konsantrasyondaki A degerleri.

-3 C_l ‘Am_l
ckem™) | (107 ke ) (x10%)
1,5 66,7 189,3
3,0 333 121,9
6,0 16,7 78,4
200
- Aw'l Asfalten/o-ksilen
35°C
160 1 R? = 0,9954
120
80 A
40
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
¢’ (kg'l.m3)

Sekil 4.17. 35 °C ’de asfaltenin o-ksilen ¢ozgen ortamindaki
siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi.



79

Cizelge 4.15. Asfaltenin m-ksilen ¢6zgen ortaminda, ii¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 igin, 35 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5 kg.m” ¢=3,0 kg.m” ¢=6,0 kg.m”

Va | Va? [-LP£P)/P]" | Vo | Vo?  [-[PzP)/Pl"| Ve | Va?  |[-[(PrPo)/Po]!
(V) [(x10°V?)|  (x107) (V) | (x10°V?) (x107) (V) | (x10°V?) (x107)
90 | 12,35 366,8 90 12,35 2229 90 12,35 1422
100 | 10,00 3479 100 10,00 201,6 100 10,00 133.4
110 8,26 323,2 110 8,26 199,2 110 8,26 126,6
120 6,94 308,5 120 6,94 190,3 120 6,94 122,1
130 5,92 305,2 130 5,92 169,4 130 5,92 117,9
150 | 4,44 268,9 150 4,44 164,4 150 4,44 113,3

400 1

-[(P~Po)/Po] Asfalten/m-ksilen

360 1 35°C

320 - R’ =0,9634
.~ 280
=
X240 1

200

160

120 /e/e’e/*’/o/e

R’ =0,9991

80

40 -

0 T T T T T T

0 2 4 6 , 8 10 12 14
(x107) Ve (V)

Sekil 4.18. 35 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢ézgen ortamindaki siispansiyonlarinda
Ax’un elde edilmesi. A 1,5 kg.m'3, 03,0 kg.m'3, 06,0 kg.m'3 .
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Cizelge 4.16. 35 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢6zgen
ortamindaki slispansiyonlarinin iic farkl

konsantrasyondaki A degerleri.

-3 C_l ‘Am_l
ckem™) | (107 ke ) (x107%)
1,5 66,7 2259
3,0 33,3 132,6
6,0 16,7 96,5
240 1
Ay Asfalten/m-ksilen
200 1 35°C
160 -
=
Z 120
80 -
40
O T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
¢! (kg’l.m3)

Sekil 4.19. 35 °C ’de asfaltenin m-ksilen ¢Ozgen ortamindaki
siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi.
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Cizelge 4.17. Asfaltenin p-ksilen ¢ozgen ortaminda, ii¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
stispansiyonlar1 igin, 35 °C ’de gergeklestirilen doyma deneyleri sonucunda elde edilen
[(P,-Po)/Po]" degerleri.

c=1,5 kg.m™ ¢=3,0 kg.m™ ¢=6,0 kg.m™

Ve Voo | -[(PPo)/P]"| Ve Voo FIPzP)/PI' | Ve | V@ | -[(Pz-Po)/Po]”
(V) | (x10°V?) (x107) (V) | x10°V?) (x107) (V) |(x10°V?) (x107)
90 12,35 327,9 90 12,35 2262 90 | 1235 165,3
100 10,00 3104 100 10,00 2122 100 | 10,00 151,4
110 8,26 294.9 110 8,26 1932 110 8,26 147,7
120 6,94 2654 120 6,94 191,0 120 6,94 138.,6
130 5,92 256,1 130 5,92 184.,9 130 5,92 134,5
150 4,44 2495 150 4,44 162,3 150 4,44 126,9

360 - .

-[(P,-P)/Po] Asfalten/p-ksilen
320 - 35°C

0 2 4 6 s 8 10 12 ) 214
(x107) Ve (V)

Sekil 4.20. 35 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢6zgen ortamindaki stispansiyonlarinda
Ax’un elde edilmesi. A 1,5 kg.m’3, 03,0 kg.m’3, 06,0 kg.m'3 .
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Cizelge 4.18. 35 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢6zgen
ortamindaki siispansiyonlarinin iic farkl

konsantrasyondaki A degerleri.

-3 C_l ‘Am_l
ckem™) | (107 ke ) (x10%)
1,5 66,7 197,2
3,0 333 134,5
6,0 16,7 106,2
240
- Aoo'l Asfalten/p-ksilen
200 - 35°C
160 R’ =0,9995
=
<120 1
80 -
40 -
0 T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
¢! (kg'l.m3)

Sekil 4.21. 35 °C ’de asfaltenin p-ksilen ¢ozgen ortamindaki
stispansiyonlarinda U un elde edilmesi.
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Cizelge 4.19’da asfalten ve ii¢ adet saf ¢dozgen ortami ile hazirlanan toplam
dokuz adet Ornegin, zayif alan c¢ift rezonans NMR spektrometresinde doyma
deneylerine tabi tutulmasi sonucu, oda sicakliginda (25+2 °C) elde edilen DNP
parametreleri verilmistir. Burada sirastyla, kullanilan her bir ¢ozgen ortam icin; kg.m™
birimiyle ¢ konsantrasyonlari, A, biiylime faktorleri, U, en biiyiik biiylime faktorii, p
cekirdek-elektron ciftlenme parametresi, s doyma ve f kagak faktorleri, T, durulma
hizlar1 ve son olarak s'.kg'.m’ birimleri ile 2w /¢ konsantrasyona normalize algak

frekans durulma bileseni verilmistir.

Cizelge 4.19. Asfalten siispansiyonlarinin oda sicakhiginda (25 °C) elde edilen DNP
parametreleri.

c S f T 2w! /¢

ozgen . Ay | Uy ! !

CorEen | (kgm?) P A/ A) [ (A U)| (57) |(s" ke )
1,5 -4,7 0,894 0,249 0,18

o-ksilen 3,0 -7,5 | -18,9 | 0,029 0,867 0,397 0,22 0,030
6,0 -10,8 0,861 0,571 0,32
1,5 -4.3 0,860 0,223 0,15

m-ksilen 3,0 -7,1 | -19,3 | 0,029 0,845 0,368 0,19 0,023
6,0 -10,2 0,902 0,529 0,26
1,5 -4.5 0,889 0,321 0,16

p-ksilen 3,0 -6,7 | -14,0 | 0,021 0,851 0,479 0,21 0,035
6,0 -9,2 0,891 0,657 0,32
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Cizelge 4.20°de ise, orneklerin zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresinde
1542 °C ve 35+2 °C’de her bir ¢dzgen ortam i¢in; ¢ konsantrasyonlari, A, bilyiime
faktorleri, U, en biiyiik biiylime faktort, p c¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi, s

doyma ve f kagak faktorleri verilmistir.

Cizelge 4.20. Asfalten siispansiyonlarinin 15 °C ve 35 °C sicakliklart igin elde edilen DNP
parametreleri.

Cozgen ¢
ortam (kgm-3)

15°C|35°C| 15°(35°C| 15°C | 35°C | 15°C | 35°C | 15°C | 35°C

1,5 -5,3 | -5,3 0,811 | 0,792 | 0,329 | 0,237

o-ksilen | 3,0 -7,2 | -82 |-16,1 | -22,4| 0,025 | 0,034 | 0,861 | 0,744 | 0,447 | 0,366
6,0 |-11,5]-12,8 0,800 | 0,781 | 0,714 | 0,571

1,5 -4,6 | -44 0,826 | 0,841 | 0,250 | 0,219

m-ksilen| 3,0 -7,8 | -7,5 |-18,4 | -20,1| 0,028 | 0,031 | 0,808 | 0,813 | 0,424 | 0,373
6,0 |-10,1]-10,4 0,861 | 0,846 | 0,549 | 0,517

1,5 -5,7 | -5,1 0,789 | 0,784 | 0,435 | 0,381

p-ksilen | 3,0 =79 | -7,5 |-13,1 | -13,4| 0,020 | 0,020 | 0,772 | 0,838 | 0,603 | 0,552
6,0 -99 | -94 0,869 | 0,840 | 0,756 | 0,702




&5

5. TARTISMA

5.1. EPR Spektrumu

Sekil 4.1°de verilen EPR spektrumu, MC-800 siv1 petrol asfaltindan elde edilen
asfaltenin o-ksilen ortamindaki 6,0 kg.m” konsantrasyonlu siispansiyonundan, oda

sicakliginda, elde edilmistir.

Yalgmer (1978), serbest radikallerin EPR spektrumlarinin ¢ézgen ortamdan
bagimsiz oldugunu ve radikallerin en yakin kendi protonlarinin spektrum yapisindan
sorumlu oldugunu belirtmistir. Bundan dolay1 bu calismada, asfalten igin tek bir
cozgene ait EPR spektrumu elde edilmistir. Yalgmer (1981)’in ¢alismasinda oldugu
gibi, bu spektrum su sartlar altinda elde edilmistir: (i) Homojen olmayan ¢izgi
genislemesi s6z konusudur ve bu genisleme, tek bir EPR c¢izgisinin ¢izgi genisliginden

daha biiyiiktiir. (ii) Yerel alanin dagilimi1 Lorentzian formundadir.

Bir manyetik alandaki EPR spektrumu elde etmek, bulunacak olan DNP
parametreleri icin gerekli ve Onemlidir. Bir EPR spektrumundaki pikler ayr1 ayri
doyuma gotiirilmelidir. Bu c¢alismada elde edilen EPR spektrumu, c¢esitli
Lorentzianlarin bir birlestirimi olan tek c¢izgili Gaussian formundadir. Dolayisiyla,
doyma deneylerini tek bir frekansta gergeklestirmek yeterlidir. Tiim doyma deneyleri,
deneysel olarak elde edilen, maksimum biiyiimeye karsilik gelen 41,0 MHz’lik tek bir
ESR frekansinda gerceklestirilmistir.

5.2. Oda Sicakhiginda Calisma

Cizelge 4.19°da goriildiigi gibi, tim A, ve U, degerleri negatiftir. Bu, Sekil 4.2
ve Sekil 4.3’te goriildiigii lizere, sinyalin terslenerek biiytimesinden kaynaklanmakta ve
molekiiller arasi cekirdek-elektron etkilesmesinde, c¢ekirdek ve elektron spinlerinin
arasindaki uzakligin kiibiiniin tersi (1/r’) ile orantili olan, dipol-dipol (dipolar)
etkilesmesinin ~ baskin  oldugunu  gostermektedir. A, degerlerindeki artan

konsantrasyonla artma, serbest elektronlarin sayisindaki artis nedeniyledir. s doyma
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faktorlerinden goriilebilecegi gibi; doyma deneylerinde %85 ile %90 arasinda basari

saglanmustir.

En kiiciik mutlak U, (dolayisiyla p) degeri, p-ksilen ¢bzgen ortaminda elde
edilmistir. Boylece, o-ksilenin ve m-ksilenin asfalteni daha etkin bir sekilde dagittig1 ve
astig1 sOylenebilir. p-ksilenin elektrik dipol momentinin izomerler arasinda en kiiciik
degere sahip olmasi bu yorumu desteklemektedir. Ote yandan Poindexter (1972)’1n
74 mT (74 G)’da, Amerikan kaynakli Asfalt A’dan elde ettii asfaltenin o-ksilen
cozgen ortamindaki mutlak U, degeri yalnizca 6’dir ve bu ¢aligmadaki degerden daha

diistiktiir.

Sekil 5.1°de T, toplam durulma hizinin, bu galismadaki tiim izomerler igin,
asfalten konsantrasyonun ¢izgisel bir fonksiyonu oldugu goriilmektedir (Poindexter
1959). En hizli davranis p-ksilen ¢dzgen ortaminda goézlenirken en yavas davranig

m-ksilen ortaminda gozlenmistir.

0,34
rTl—l
0304 )
0,26

0,22 1 S

0,18 1

0,14 T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

c (kg.m'3)

Sekil 5.1. Oda sicakliginda (25 °C) toplam durulma hizinin konsantrasyona
bagliligi. ¢ o-ksilen; o m-ksilen; A p-ksilen.
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Bu calismadaki asfalten siispansiyonlarinda; normalize al¢ak frekans durulma
bileseni 2w, /c degeri, 0,023 s'l.kg'l.m3 ile, m-ksilen ¢ézgen ortami i¢in en kiigiiktiir.
Buradan, asfalten kolloid parcacik biylikliiglinin m-ksilen ortaminda diger

izomerlerdekine kiyasla daha kiiclik oldugu sdylenebilir (Poindexter 1965).

Sekil 5.2’de 2w /c’nin fonksiyonu olarak ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme

parametresi p’nun davranigi, Cimenoglu (2001) ile Giilsiin ve Yalciner (1980)’in
yaptig1 calismalarin noktalar1 ve fit cizgileri ile birlikte, bir log-log grafiginde
verilmistir. Giilsiin ve Yalginer (1980)’in ¢alismasinda kullanilan asfaltenler, Raman
kaynakli, MC-0 ve MC-4 (yeni siniflandirmada sirastyla, MC-30 ve MC-800) sivi
asfaltlarindan elde edilmislerdir. Cimenoglu (2001)’nun ¢alismasinda ise, Libya
kaynaklit MC-30 siv1 asfaltindan elde edilen asfalten kullanilmistir. Her iki ¢alismada

da ksilen izomerleri ile calisiilmamustir.

he)

0,1 4

0,01 1 T
0,001 0,01 0,1 1

2wi/c (s "kg'ni)

Sekil 5.2. Normalize algak frekans durulma bileseni 2w;'/c nin fonksiyonu
olarak  ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme  parametresi p’nun  davranisi.
O : bu ¢aligmanin noktalari; A ve diiz ¢izgi: Cimenoglu (2001)’nun c¢aligma
noktalar1 ve fit ¢izgisi; kesikli ¢izgi: Giilsiin ve Yalginer (1980)’in caligma
noktalarmin fit ¢izgisi.
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Genelde, farkli bolgelerin asfaltenlerinden farkli sonuglarin beklenmesi dogaldir
(Gawrys ve ark. 2003). Yine de bu calismada, Sekil 5.2°’den goriilecedi {izere, karisik
orijinli s1v1 asfaltin asfalteninden elde edilen sonuclarin diger iki ¢calismanin sonuglar

ile iyi bir uyusum i¢inde oldugu sdylenebilir.

5.3. Sicakhiga Bagimhhk

Oda sicakligi disinda, 15 °C ve 35 °C olmak tizere, iki farkli sicaklikla daha
calistlmistir. Cizelge 4.20°den goriilecegi lizere, bu iki sicaklik i¢in de A, (dolayisiyla
U.,,) degerleri her {i¢ izomer igin yine negatiftir. Boylece, oda sicakliginin 10 °C altinda
ve ustlinde kalan, bu iki sicaklikta da dipolar etkilesmenin baskin oldugu sdylenebilir.

Doyma deneylerinde %74 ile %87 arasinda basari saglanmugtir.

Sicakligin azalmasiyla ve/veya cozgen viskozitesinin artmasiyla, mutlak U,
degerinde diigme beklenir. Sicaklik bagliligi, polarizasyon ve durulma siirecinin
mikroskopik tarifinde dogrudan yer almaz. Ancak, 6telenme ve donme hareketlerinin
korelasyon zamanlari ile kendisini hissettirir. Dolayisiyla Uy, un davranigi, daha biiyiik
veya daha kiiclik parcacik biiyiikliigiinden ziyade, hareketin korelasyon zamanlarinin
degisimine baghdir. Sicakligin artmasi1 korelasyon zamanimi kaydirabilir, ki bdylece
alcak frekans gecisleri bastirilirken yiiksek frekans gegisleri 6n plana ¢ikar (Kramer ve

ark. 1965, Poindexter 1962, Wong ve Yen 2000).

Sekil 5.3’te tlim sicakliklarda her {i¢ izomer i¢in ¢6zgen viskozitesinin sicakliga

oranina (n/T) bagh olarak en biiyiik biliylime faktorii verilmistir. Tim sicaklik

araliginda, onun en diisiik degeri p-ksilen ¢6zgen ortaminda gézlenmistir.
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Sekil 5.3. Calisilan sicaklik araliginda, -Us, degerlerinin ¢dzgen
viskozitesinin sicakliga oram1 n/T ile degisimi. ¢ o-ksilen; o m-ksilen;
A p-ksilen.

Caligilan sicaklik araliginda en biiyiikk azalma orani (%28), diger izomerlerden
daha biiyiik viskozite degerine sahip olan, o-ksilen ¢6zgen ortaminda gozlenmistir. Ayni
oran m-ksilen ve p-ksilen i¢in sirastyla %9 ve %2’°dir. U, degerlerinin, hata sinirlar
icerisinde ve ¢aligilan bu sicaklik araliginda, m-ksilen ve p-ksilen ¢6zgen ortamlari igin
hemen hemen sicakliktan bagimsiz oldugu sdylenebilir. Bu durum, bu iki ¢6zgen ortam

icin, olasilikla beyaz spektrum bolgesinde kalindigini akla getirmektedir.

Bu calismadaki sonuglar, elde edilen ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi p
degerlerinin pozitif, 0,5 degerinden kii¢ilik ve sifira yakin olmalarindan 6tiirii, dipolar ve
skaler olmak ftizere iki temel korelasyon zamanimm (t,, T, ) gerektirir. Siiphesiz ki,

farkli manyetik alanlar ve daha genis sicaklik araliginda calisilarak daha fazla bilgi elde
edilebilir.
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5.4. Oksijenin Etkisi

Ortamda ¢oziinmiis oksijen molekiillerinin varligi, oksijen molekiiliiniin
paramanyetizmasindan Otiirli, DNP deneylerinde EPR ¢izgi genisligini biiyiilterek ve
sinyal bliylimelerini kiigiilterek etkili olur (Grucker ve ark. 1995a,b , Clarkson ve ark.
1998). Bu calismada, oksijen molekiillerinin sinyal biiyiimesine etkisini gormek
amaciyla, sadece o-ksilen ¢ozgen ortaminda 6,0 kg.m™ konsantrasyonlu bir 6rnek,
vakum yapmadan, hazirlanmistir. Siispansiyonun bulundugu tiip, bir mantar tipa ile
kapatilmistir ve 9 giin siire ile 6rnekten alinan ¢ift rezonans (V=100 V) ve saf NMR
sinyalinin orant oda sicakliginda takip edilmistir. Sekil 5.4’te bu calismaya iliskin

histogram verilmistir.

i 'PZ/PO

Gin

0 ‘
vakumlu 0 1 2 3 6 9

Sekil 5.4. Vakum yapilmadan o-ksilen ¢ozgeni ile hazirlanan 6,0 kg.m™
konsantrasyonlu &rnegin —P,/Py oraninin takibi. ilk siitun, ayn1 konsantrasyonlu
vakumlu drnege aittir.

Sekil 5.4’ten goriilecegi lizere, vakumlu ortama nazaran belirgin bir diisme
gbzlenmistir ve vakumlu ortamda elde edilen oran, vakumsuz ortamdaki oranin yaklasik
6 katidir. Bununla birlikte takip siiresince bu oran korunmustur. Béylece, paramanyetik

oksijen molekiilii varliginin sinyal biiylimesini biiyiik oranda etkiledigi s6ylenebilir.
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1999 yilinda Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde lisans
O0grenimine baslamig, 2003 yilinda mezun olarak Fizik¢i linvanimi almistir. Subat
2004°te Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dali’nda yiiksek
lisans oOgrenimine baslamistir. Ocak 2006°da fizik ve geometride bilgisayar
simiilasyonlar1 lizerine miihendislik hizmetleri veren bir firmada satis asistani olarak

goreve baslamistir. Halen bu gorevi siirdiirmektedir.
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