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ETKILESMELERI
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Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Ahmet PEKSOZ

Substitue edilmis toluene siispansiyonlarnda MC800 asfaltenleri ile ‘H protonlari
arasinda dinamik niikleer polarizasyon etkisi, 44,0 MHz’lik bir elektron uyarma
frekansinda ve oda sicakliginda incelendi. Asfaltenler Iran kaynakli MC800 sivi
asfaltindan elde edildi. Bu teknikte, diflizyona ugrayan c¢ozgen molekiillerindeki
cekirdek spinleri ile asfalten misellerinde bulunan c¢iftlenmemis elektron spinleri
manyetik olarak etkilesirler. Sinyal biiylimesi, etkilesmenin dipolar ve skaler kismi
arasindaki rekabete baglidir. Bu etkilesmelerde, tiim siispansiyonlar i¢in dipolar kisim
baskindir. Cekirdek-elektron ciftlenme parametresi p, toluene, 2-fluorotoluene, 2-
nitrotoluene, 2-chlorotoluene, 2-bromotoluene ve 2-iodotoluene ortamlart igin sirastyla
0,047, 0,035, 0,028, 0,027, 0,023 ve 0,017 olarak bulundu. Daha yiiksek nihai sinyal
bliylimesine ya da ¢ekirdek-elektron etkilesme parametresine sahip ¢ozgenler, asfalteni
daha etkin bir sekilde cozerler. Toluene molekiilinde meta pozisyonuna gelen
substituentlerin F>NO,>CI>Br>1 siralamasina gére nihai NMR sinyal biiyiimelerini
degistirdigi sonucuna varildi.

MCR800 asfaltenin molekiiler yapisinin tayinine yonelik IR spektroskopik incelemeleri,
Thermo Nicolet FT-IR-6700 spekrometresi ile 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
ATR teknigi kullanilarak gerceklestirildi. MC800 asfalteninin icerdigi fonksiyonel
gruplar: 3449 cm™’de N-H sogurma piki, 3100 cm™’de O-H grubu, 2946 cm™de —
CHg3 egilme titresimleri, 2926 cm P de —CH; gerilme titresimleri, 1597 cm ™’ de C=C
gerilme titresimleri, 1030 cm™’de C,S=0, 721, 744, 806 ve 856 cm™’de aromatik
diizlem dis1 egilmeler olarak belirlendi.

MCB800 asfalten partikiillerinin yiizey morfolojileri elektron mikroskobu ¢alismalar ile
incelendi. Ayrica sisteme entegre enerji dagilimli x-isinlar1 detektorii ile asfalten
parcaciklarinin yiizey elemental analizi yapildi. MC800 asfalten parcaciklari iizerinde
ti¢ ana bilesen belirlendi: O (%50,38), C (%44,32) ve S (%4,60).

Anahtar Kelimeler: Dinamik Niikleer Polarizasyon, asfalten, molekiiller arasi spin-
spin etkilesmesi, ¢ift rezonans
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Supervisor: Dog. Dr. Ahmet PEKSOZ

The dynamic nuclear polarization effect between the MC800 asphaltene and the 'H
protons of some substituted toluene suspensions was investigated at an electron
pumping frequency of 44.0 MHz and room temperature. The asphaltenes were extracted
from MCB800 liquid asphalt originated Iranian. In this technique, the nuclei on diffusing
solvent molecules and the free electrons present on the asphaltene micelles interact
magnetically. Signal enhancement depends upon competition between the dipolar and
the scalar contact part of the interaction. In these interactions, the dipolar part is
predominant for all suspensions. The nuclear-electron interaction parameters, p, were
found such as 0,047, 0,035, 0,028, 0,027, 0,023 and 0,017 for toluene, 2-fluorotoluene,
2-nitrotoluene, 2-chlorotoluene, 2-bromotoluene and 2-iodotoluene solvent media,
respectively. The solvents with higher ultimate signal enhancement or electron-nuclear
interaction parameter dissolve asphaltenes more effectively. It was concluded that
substituents coming meta position in toluene molecule changes ultimate NMR signal
enhancements in order: F>NO,>CI>Br>I.

FTIR spectroscopic investigations for determining of molecular structure of MCB800
asphaltene, were performed in Thermo Nicolet FT-IR-6700 spectrometer over the wave
number region of 400— 4000 cm™ using ATR technique. Functional groups—MC800
asphaltenes include— were determined such as: N—H absorption peak at 3449 cm™, O-H
group at 3100 cm™, —CHj; bending vibrations at 2946 cm™, —CH, stretching vibrations
at 2926 cm™, C=C stretching vibrations at 1597 cm™, C,S=0 at 1030 cm™, aromatic out
of plane bending at 721, 744, 806 and 856 cm™.

Surface morphologies of MC800 asphaltene particles were examined by an electron
microscopy studies. Besides, surface elemental analysis of asphaltene particles was
carried out by an energy dispersive x-rays detector integrated into the system. It was
determined three main components on the asphaltene particles: O (%50,38), C
(%44,32) ve S (%4,60).

Key words: Dynamic Nuclear Polarization, asphaltene, intermolecular spin-spin
interaction, double resonance
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SIMGELER DiZiNi

: Miknatislanma vektorii

: Jiromanyetik oran

: Cekirdek spin agisal momentum vektorii

: Planck sabiti

: Manyetik alan vektorii

: Manyetik moment vektortii

: z yoniindeki birim vektor

: Frekans

: Manyetik kuantum sayisi

: 1ki enerji diizeyi arasindaki fark (AE = E; - E)

: Enerji

lo>, B> : Belirli bir enerji durumuna karsilik gelen dalga fonksiyonu
: Agisal frekans

: Spin sayis1

: Boltzmann sabiti

: Sicaklik

: Manyetik alinganlik (siiseptibilite)

: o diizeyindeki bir spinin birim zamanda f diizeyine ge¢cme olasilig1
: B diizeyindeki bir spinin birim zamanda a diizeyine gecme olasilig1
: Enerji diizeylerinin niifuslari

: Dagilma (dispersiyon) alinganligi

: Sogurma alinganlig

: Empedans

: Kalite ¢arpani

: Ortalama gii¢

: Kimyasal yer degistirme zaman sabiti

A : Integral sabiti

Ty - Spin-orgii ya da boyuna durulma zamani
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: Spin-spin ya da enine durulma zamani
i : Spin degiskenlerine etki eden hermitik olmayan operatorler

Fi : 1ki spinin bagil yerlerinin kompleks rasgele fonksiyonlari

r : Spinleri birlestiren yer vektortii

Tt : Ornek icindeki molekiillerin 6telenme ilgi siiresi

K : Skaler degme ciftlenmesinin devam siiresini gosteren bir ilgi zamani
d : Etkilesen spinlerin en yakin yaklagma mesafesi

B : Bagil ilgi zamam

v(t) : Puls sekil fonksiyonu

<r2> : Bir difiizyon adiminda spinleri tasiyan molekiillerin ortalama kaymasi
D : Radikal ve ¢6zgen molekiillerinin ortalama difiizyon katsayisi

L : Indiiktans

n : Viskozite katsayisi

Je : Etkilesme hamiltoniyeni

S : Elektron spin agisal momentum vektorii

J(w) : Spektrum yogunluk fonksiyonu
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: Otokorelasyon fonksiyonu

: Gegis olasiliklari

: Korelasyon zamant

: Cekirdek spinleri i¢in sirasiyla 1s1l denge ve dinamik polarizasyonlar
: Serbest elektronlar icin sirasiyla 1s1l denge ve dinamik polarizasyonlar
: Doyma faktorii

: Kacgak faktorii

: Saf ¢ozgenin spin-6rgii durulma zamani

: Cekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle durulma zamani

: Cekirdek-elektron ciftlenme parametresi

: Skaler ¢iftlenmenin bagil 6nemi i¢in parametre

: Uygulanan ESR frekansindaki r.f. alaninin etkin degeri

: Biiytime faktorii [(P,-Po)/Po]

: En biiylik deneysel ESR giicii i¢in biiyiime faktorii

: Sonsuz ESR giicii i¢in biiytime faktorii
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DNP
ESR
EPR
NMR
RF
MD
SNR
FTIR
SEM
EDX
MRG

KISALTMALAR

: Dinamik Niikleer Polarizasyon

: Elektron Spin Rezonans

: Elektron Paramanyetik Rezonans

: Niikleer Manyetik Rezonans

: Radyo Frekans

: Mikro Dalga

: Sinyal Giiriiltii Orani

: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
. Taramali elektron mikroskobu

: Enerji A¢ilimli X-151n1 Spektrometresi
: Manyetik Rezonans Goriintiileme
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1. GIRIS

Molekiiler hareketleri ve molekiiller aras1 etkilesmeleri incelemek amaciyla, manyetik
rezonans ile ilgili ¢alismalar yillardan beri siiregelmektedir. Ozellikle saf sivilar ve
cozeltilerde ¢ekirdek durulma zamanlar1 Sl¢limleri hareket ve ince yap1 hakkinda bilgi
saglar. Diyamanyetik sivilardaki durulma zamanlari, kiigiik bir miktar ¢oziinen ilave
edildiginde dikkate deger bir sekilde etkilenir. Uzerinde ¢alisilan ¢ekirdek spini ile
coziinen maddedeki ciftlenmemis elektron spini arasindaki etkilesmelerin detayl

incelemesi, ¢cekirdek manyetik ¢iftlenmeleri hakkinda 6nemli bilgiler saglayabilir.

Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP) hem manyetik ¢ekirdek hem de ¢iftlenmemis
elektron iceren oOrneklere uygulanabilir. Dinamik niikleer polarizasyon c¢ekirdege
elektron spin polarizasyonunu transfer ederek Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
sinyallerinin biiylitiildiigii bir yontemdir. Baska bir deyisle, DNP paramanyetik spin
iceren Orneklerdeki cekirdegin kutuplanmasini arttiran bir ¢ift-rezonans teknigidir. ilk
defa kat1 maddeler i¢in Overhauser (1953) tarafindan 6nerilen DNP teknigi, pargacik
fiziginin polarize hedefleri, NMR duyarliginda biiyiik artis, katilarda spin
termodinamikleri, oksimetri, biyotip gibi genis alanlarda dnemli problemlere uygulama

bulmasi agisindan, modern bilimin etkili bir metodu haline gelmektedir.

DNP’de molekiiler hareketin karakteristikleri, komplekslesmeye dogru egilim de dahil
olmak {izere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yap1 ciftlenmesi, tiim gozlenen
olaylarin kimyasal yapiya baglilig1 zayif alan dlgiimleriyle ve polarizasyonun frekans

(ya da manyetik alan) ve sicaklik bagimlilig1 ¢aligmalari ile elde edilebilmektedir.

Ham petrol farkli kimyasal yapiya ve molekiiler agirliga sahip ¢ok cesitli maddeler
icerir. Ham petroliin bilesimi, kaynagina bagh olarak biiyiik dl¢iide degisiklik gosterir.
Kullanima hazir amaglar i¢in ham petrol, petrol yaglari, asfaltenler ve regineler olmak
lizere lic biiyiik bilesen ile temsil edilebilir. Petrol yaglari, orta derecede molekiiler
agirliga sahip doymus hidrokarbonlar ve aromatiklerin karigimidir. Asfaltenler, n-
pentane ya da n-heptane gibi asir1 diiz alkanlarda ¢oziinemeyen ama oda sicakliginda

benzene ve toluene gibi ¢dzgen ortamlarda ¢oziinebilen ham petrol bilesenlerini temsil



eder. Regineler, sivi propane ¢dzgeninde ¢oziinemeyen ama ortam kosullarinda n-
pentane ¢ozgeninde c¢oziinebilen ham petrol bilesenleridirler. Regineler genellikle

silisyum ve aliiminyum gibi yiizey-aktif materyallerin ylizeyine kuvvetlice tutunurlar
(Whu ve ark. 1998).

Asfaltenlerin  kimyasal yapist ve fizikokimyasal Ozellikleri henliz tam olarak
anlasilamamistir. Bununla birlikte, NMR ve infrared-spektroskopisi verileri, asfalten
molekiillerinin akil yan zincirlere ve N, O, S, Ni gibi farkli atomlara sahip ¢ok
cekirdekli yogun aromatik halkalar igerdigini gdstermistir (Speight, 1991). Diger
deneysel veriler, asfalten molekiillerinin ¢ogu ¢6zgen ortaminda ¢ok kiiciik
konsantrasyonlarda bile bir araya gelerek topaklandigini ortaya koymustur (Anderson
and Speight 1993; Speight, 1994). Asfalten birlikteligi, hidrojen bagi ya da yiik-transferi

kompleksleri olusumu nedeniyle olabilir.

Asfalten ¢okelmesi, ham petrolii rafine etmede ve iiretimde uzun yillar boyunca devam
eden bir problemdir. Verimli petrol {iretimi i¢in, petrol depolar1 ve tagima boru hatlar
tikanmasin diye, oldukca yiiksek viskoziteli asfaltenlerin c¢okelmesini engellemek
gereklidir. Asfalten ¢Okelmesini engellemek igin, sicakligin, basincin, sivi-faz
bilesiminin bir fonksiyonu olarak petrol kaynakli ¢6zgen ortamlarda asfaltenlerin

¢oziinebilirligini bilmek son derece faydalidir.

Bu calismanin amaci, Kirikkale Tiipras petrol rafinerisinden saglanan Iran kaynakli
MC-800 siv1 asfaltindan elde edilen asfaltenlerin, ti¢ farkli konsantrasyonda, toluene, 2-
fluorotoluene, 2-nitrotoluene 2-chlorotoluene, 2-bromotoluene ve 2-iodotoluene ¢6zgen
ortamlarda hazirlanan siispansiyonlarinda, ¢ézgen proton spinlerinin asfalten serbest
radikalleri ile zayif manyetik alanda etkilesmelerinin DNP ac¢isindan incelenmesidir.
DNP parametreleri hangi ¢6zgenin asfalteni daha iyi ¢6zdiigii hakkinda bilgi
vermektedir. Dolayisiyla bu ¢alismada elde edilen sonuglar petrol iiretiminde énemli bir
sorun olan asfalten ¢okelmesininin ¢ézlimiine yonelik bilgiler saglayacaktir. Ayrica,
infrared spektroskopisi, elektron mikroskopisi ve enerji dagilimli x—1sinlar1 deteksiyonu

gibi yontemlerle MC800 asfaltenlerinin karakterizasyonu yapildi.



2. KURAMSAL BiLGILER

2.1. Manyetik Rezonans

Bir atomda her bir elektron, spin ve ydriinge hareketi olmak {izere iki doniis hareketine
sahiptir. Spin ve yoriinge hareketinden dogan agisal momentumlara birer manyetik

moment kars1 gelir.

Biitiin atom ¢ekirdekleri protonlar ve ndtronlardan olusmustur. Protonlar, pozitif yiikli
pargaciklardir. Oysa nétronlar yaklasik olarak protonlarla ayni kiitleye sahip olmalarina
ragmen, herhangi bir elektriksel yiike sahip degillerdir. En kiiciikk ¢ekirdek, tek bir
protona sahip olan hidrojendir. Hem protonlar hem de nd&tronlar, spin veya agisal
momentum olarak adlandirilan bir 6zellige sahiptir. Bu kuantum fizigine ait gizemli bir
Ozellik olmasimma ragmen, spin diinyanin kendi ekseni etrafinda donmesine benzer

sekilde gercek bir fiziksel donme gibi diisiiniilebilir.

Proton, spinine ek olarak miknatis gibi davranig gosteren bir manyetik momente de
sahiptir. Protona kii¢iik bir miknatis olarak bakilabilmesinin sebepleri soyle
siralanabilir: (1) Protonun bir elektrik yiikiine sahip olmasi ve (2) Protonun kendi ekseni
etrafinda donmesi ile yaptig1 spin adi verilen hareketi. Elektrikle ytiklii hareket eden
maddeyi bir manyetik alan sarar ve hareket bir spin hareketi oldugunda madde bir
manyetik dipol olarak ifade edilir. Kisaca proton bir manyetik dipol olmaktadir.
Boylece protonun manyetik alani, kuzey ve giiney kutuplu kiigiik bir ¢gubuk miknatisa

benzer bigimde bir konfigiirasyona sahip olacaktir.

Bir manyetik dipol sadece bir manyetik alan tiretmekle kalmayip, diger kaynaklardan

ileri gelen herhangi bir manyetik alana kars1 da duyarlilik gosterir.

Bir proton toplulugunun manyetik momenti, her bir protonun manyetik momentlerinin

vektorel toplami olarak ifade edilir (Smith ve Ranallo 1989).



Cekirdek donen yiikli bir cisimdir ve dolayisiyla manyetik momenti vardir. Organik
kimyada 6zel 6nemi olan bir¢ok ¢ekirdegin niikleer spin degeri 1/2 dir. Spini 1/2 olan
cekirdekleri, tizerinde diizgiin yik dagilimi bulunan ve topag¢ gibi donen kiiresel
cisimler olarak kabul edebiliriz. Nasil ki donen bir topacin donme ekseni diisey
dogrultusundan ayrildig1 zaman topa¢ diisey dogrultu etrafinda bir koni olusturacak
sekilde donme hareketini (presesyon) siirdiirmeye calisiyorsa, bir manyetik alan icine
yerlesmis ¢ekirdeklere kars1t gelen M miknatislanma vektorii de z ekseninden ayrildigi
zaman bu ecksen etrafinda bir koni olusturacak sekilde donmesine devam eder. M
miknatislanma vektoriiniin yaptigit bu harekete Larmor presesyon hareketi denir
(Sekil 2.1.). Donen bu ¢ekirdekler, donen yiiklere sahiptir ve donen bu yiikler bir
manyetik alan meydana getirir; dolayisiyla ¢ekirdegin bir manyetik momenti vardir. Bu
cekirdeklerin 1/2 spinine sahip olmasinin anlami, bir deneme ytikii yaklastig1 zaman,
yaklagma dogrultusuna bagli olmayan bir elektrostatik alanin etkisinde kalmasi ve
donmeyen ¢ekirdeklerde oldugu gibi elektrik kuadropol momentin yine sifir olmasidir.
Spini 1/2 olan ¢ekirdekler arasinda 1H, 13C, 15N, ¥F e 3p vardir, bu cekirdekler
niikleer manyetik rezonans deneylerinde ozellikle kolaylik saglar. Manyetik rezonans

caligmalarinda kullanilan bazi ¢ekirdeklere 6rnekler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Manyetik rezonans goriintiileme (MRG) c¢alismalarinda kullanilabilecek
elementler (Blink 2004)

Izotop Sembol Spin Kuantum Sayis1 Jiromanyetik Oran (MHz/T)

Hidrojen H 1/2 42,6
Karbon 3¢ 1/2 10,7
Oksijen o 5/2 5,8
Fliior = 1/2 40,0
Sodyum %Na 3/2 11,3
Magnezyum  *Mg 5/2 2,6
Fosfor p 1/2 17,2
Stilfiir g 3/2 3,3
Demir =" 1/2 1,4
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Sekil 2.1. Kendi ekseni etrafinda donen ve bir gravitasyon alaninda presesyon yapan bir
topag ile bir manyetik alanda presesyon yapan spinli bir ¢ekirdek arasindaki benzerligin
sematik gdsterimi.

Agisal momentuma ve manyetik momente sahip sistemlerde goriilen manyetik
rezonans, manyetik sistem iizerine uygulanan manyetik alan ile, sistemin sifirdan farkli
manyetik momentinin etkilesmesinden dogan fiziksel olaylar1 inceler. Burada rezonans
sOzciigii bir dis etkenin manyetik sistemin dogal frekansi ile uyumunu belirtmek icin
kullanilmaktadir. So6zii edilen dogal frekans, dis manyetik alan igindeki manyetik
momentlerin Larmor presesyon frekansi ile uyum ic¢inde olan radyo frekans (RF) ya da

mikro dalga (MD) frekansidir.

Rezonans yonteminin Ustlinliigii, ilgilenilen ornekte biitiinle karsilastirildiginda ¢ok
zay1if olabilen bir katkiyr secip ayirmayr miimkiin kilmasidir. En ilgi ¢eken Ornek ise
temel elektronik ferromanyetizmasma karsin, demirin zayif paramanyetizmasinin

gbzlenmesidir.

Elektromanyetik spektrumun RF bolgesine diisen dogal frekansli manyetik rezonansa
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) denir. Burada s6z konusu olan manyetik moment,
spinleri sifirdan farkli olan ¢ekirdeklere aittir. NMR spektroskopisi yalnizca ¢ekirdek
spinleri sifirdan farkli olan manyetik sistemleri inceler. Ornegin *H (I = 1/2), Br =

1/2), #Na (1 = 3/2), *Mn (1 = 3/2).

Ote yandan elektromanyetik spektrumun mikro dalga enerji bdlgesine diisen dogal

frekansli manyetik rezonansa Elektron Spin Rezonans (ESR) ya da Elektron



Paramanyetik Rezonans (EPR) adi verilir. Burada s6z konusu olan manyetik moment
ise elektronun manyetik momentidir. O halde ESR, iizerinde ¢iftlenmemis elektronu

bulunan manyetik sistemleri inceler.

Uzerinde c¢iflenmemis elektronu bulunan manyetik sistemlerin bollugu nedeniyle ESR
olduk¢a sanshidir. Ornegin gecis grubu elementlerinden Cu*?, Mn*?, Ti*3, Co* gibi.
Dogal olarak bulunan bu manyetik sistemlerin (paramanyetik iyonlarin) yaninda, ya
kimyasal tepkime sonucu ya da yapay olarak elde edilen manyetik sistemler de vardir.

Serbest kokceler ve renk merkezleri gibi.

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de ¢evresi ile etkilesmeleri g6z 6niinde tutularak
Olciilen fiziksel nicelikler {izerinde yapilan kuramsal yorumlar ve aciklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiirmiistiir.
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri
stiriildiigii 1946 yilin1 izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mis ve organik
bilesiklerin yapist ve dinamik hareketleri iistiine c¢ok basarili sonuglar vermistir
(Apaydin 1983). Gercekte NMR Spektroskopisinin ¢ok karmagsik yapisal ozelliklerini
incelemedeki basarisi, biyolojik sistemlerin incelenmesine yansimistir. Bunun
sonucunda, artik giiniimiizde manyetik rezonans tipta tam1 amaciyla kullanilan
vazgecilmez yontemlerden biridir ve genis bir alanda devamli olarak gelisimini

stirdiirmektedir.
2.2. Rezonans Kosulu

Atom ¢ekirdeklerinin ¢ogunun, bir mekanik donme impulsuna bagli olan manyetik

momentleri vardir (Yalgier 1970). y| jiromanyetik oran olmak {izere,
| Manyetik moment ‘ =y | Mekanik donme impulsu | (2.2)

yazilabilir. Kuantum mekanigine goére spin durumlart kuantumludur ve dénme

impulsunun biiyiikliigii i¢in su esitlik gecerlidir:



neE |(|+1)L (2.2)
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Burada I yarim ya da tam say1 olabilen ‘‘gekirdek donme impulsu kuantum sayist’” dir,
ancak ‘‘cekirdek spin agisal momentum kuantum sayis1’’ ya da ‘cekirdek spini’’ adini

alir ve h Planck sabitidir.

Manyetik momenti p olan bir sistem iizerine H manyetik alan1 uygulanirsa manyetik
moment vektdrii manyetik alana gore belirli ydnelmeler kazanir. Ornegin, spin kuantum
sayist 1/2 olan bir sistem disiliniiliirse manyetik momentler aralarinda AE kadar bir
enerji farki olacak sekilde iki ayr1 yonelme kazanirlar. Eger sistem tizerine AE enerji
farkina esit olacak sekilde bir RF ya da bir MD enerjisi uygulanirsa, sistem dig etkenden

net bir enerji sogurur. Iste net enerji sogurmasini yaratan ve,
hv = AE (2.3)
bagintisi ile verilen kosula manyetik rezonansta rezonans kosulu denir.

Genelde sifirdan farkli spine sahip bir ¢ekirdekte manyetik momentler gelisigiizel bir
yonelme i¢indedirler (Sekil 2.2.a.). Ancak bu tip ¢ekirdekler bir dis manyetik alan igine
konuldugu zaman manyetik momentler, manyetik alan ¢izgileri boyunca bir yonelme

kazanirlar (Sekil 2.2.b.).

N
¢
RSN

H#0

Sekil 2.2. Manyetik momentlerin a) Dis manyetik alan yokken gelisigiizel dagilimi, b)
Dis alanin etkisinde alan yoniinde net bir yonelme kazanirlar.



p manyetik moment vektorii, bir sabit H = Hok manyetik alani i¢inde bulundugunda
Larmor presesyonu yapacaktir ve bir potansiyel enerjiye sahip olacaktir (Sekil 2.3.). Bu

enerji su sekilde ifade edilir:

E = 'IJ-H = '“ZHO (24)

Manyetik momentin sabit alan dogrultusundaki bileseni ise

pz = peoso = ylcosd = yymjh (2.5)

dir. Burada 0, p ile H arasindaki agidir. Kuantum mekanigine gore, 0 Oyle degerler

alabilir ki, alan yoniindeki ¢ekirdek spini bilesenleri mjh degerini alirlar. m;, miimkiin

21 + 1 deger alabilir (m; = -I, -I+1,.....,I). Bu durumda manyetik yénelme enerjileri i¢in

de (2 .4) esitligi kullanilarak

E = -yimhH, (26)
elde edilir.
z
HA
[Q]]
0
y
X

Sekil 2.3. Manyetik moment ile manyetik alanin etkilesmesi.



Spini 1/2 olan bir ¢ekirdek i¢in, H = Hyk sabit manyetik alaninda m,’nin alabilecegi
degerler = 1/2°dir. Dolayisiyla Sekil 2.4.°te gosterilen miimkiin iki Zeeman enerji
diizeyi olacaktir. Ornek olarak proton gibi ¢ekirdekler ele almirsa, bu iki ydnelme
arasindaki niifus farkinin toplam niifusa orani, manyetik alanla ayni yonde olanlarin
sayisinin daha fazla olmasi nedeniyle, yaklasik olarak 10°®°dir. E; enerji diizeyindeki

spinlerin say1s1 E; enerji diizeyindeki sayidan biraz daha fazladir.

m
B) 172 _ E» = (1/2) nhHy
AE = nh Ho=hvy =l
0
o) 12 v E. = -(1/2) yhHo

Sekil 2.4. I = 1/2 olan gekirdekler igin enerji diizeyleri (y ;> 0, E; > E;’dir. |0L> ve |[3>

miimkiin durumlarin spin ketleridir).

Bu iki enerji diizeyi arasindaki fark, sabit manyetik alan siddeti ile dogru orantilidir

(Sekil 2.5.a., Sekil 2.5.b.).

enerji _‘4 18>, Es l
a) N hHo = hl)o Zha)o
~v T
| |a>, E1
1
0 Ho
b)
Ho spektrum

Sekil 2.5. a) Manyetik alana bagli olarak enerjinin degisimi, b) Manyetik alana
bagli olarak spektrum.



iki enerji diizeyi arasindaki spin gegislerini saglamak icin, sistem iizerine, sabit Hok
alanina dik olan (x-y) diizlemi i¢inde donen bir manyetik alan uygulanmalidir. Pratikte
boyle bir alan, ¢ekirdekleri igeren 6rnek tizerine sarilan ve bir RF kaynagi ile beslenen
bir bobinin trettigi ¢izgisel polarize manyetik alanin zit yonde donen iki bileseninden

biri, bu donen alana karsilik gelir. Bu alana RF alani denir. RF alaninin o frekansinin

Bohr rezonans kosulunu saglamasi halinde |o) diizeyinden |B) diizeyine gegisler

olacaktir.
™o =71 Ho (2.7

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

@)
diizeyindeki spinlerin sayis1 |B> diizeyindeki spinlerin sayisindan fazla oldugundan RF

alanindan enerji sogurmasi gerceklesebilir.

Rezonans kosulu, manyetik alan ile dis etkenin frekansini birbirine baglayan ¢izgisel bir
bagmtidir. Bu 6zellik nedeni ile pratikte ya manyetik alan degismez alinarak, frekans
rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir ya da frekans degismez alinarak,

manyetik alan rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir.

Elektron spini i¢in de S = 1/2 oldugundan, ciftlenmemis elektronu olan bir sistem
(paramanyetik sistem) iizerine sabit manyetik alan uygulandiginda, 1/2 spinli ¢ekirdek
i¢in oldugu gibi, iki enerji diizeyi olacaktir. (2.7) esitliginde ¢ekirdege ait vy, elektrona
ait ys jiromanyetik oranmi ile degistirilerek rezonans sartt elde edilir. Ancak

hatirlanmalidir ki, ys < 0°dur.

NMR’da manyetik sivi ya da kat1 yapidaki makroskopik ornekler kullanilir. Bunlarda,
cok sayida manyetik momente sahip olan c¢ekirdekler bulundugundan, hepsinin
ortaklasa davranisi ile ilgilenilir. Ayrica NMR’de rezonans frekansi ile manyetik alan
birbirine cizgisel olarak bagimlidir. Bu bagimlilik istenilen alan ve frekans degerinde

NMR spektrometrelerinin yapilmasi kolayligini saglar.
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2.3. Cekirdek Miknatislanmasi

Manyetik momente sahip makroskopik bir 6rnek, manyetik alanda o sekilde davranir ki,
yalniz belirli kurala uygun enerji durumlar1 bulunur. Istatistik mekanige gore de tiim N
adet cekirdek momentleri toplulugu belirli bir sicaklikta bu kurala uygun durumlara
dagilir. Bu dagilimda m; ile belirtilmis bir durumda bulunan ¢ekirdek sayisi igin, T

mutlak sicaklik ve k Boltzmann sabiti olmak tizere,
Np, o< eP(-Ep, /KT) (2.8)

yazilabilir.

Isil denge ya da Boltzmann dagilimimin varlig1 bir “cekirdek paramanyetizmasi” ile es
anlamlidir. Isil dengede, manyetik alan i¢cinde bulunan spinler toplulugunun, alt enerji
diizeyinde daha fazla sayida spin olmasi nedeniyle bir makroskopik miknatislanmasi
vardir. Birim hacimdeki manyetik moment M ile gosterilirse M = Xp yazilabilir. z-
yoniinde sabit bir manyetik alanda makroskopik miknatislanmanin z bileseni zamanla
M, gibi sabit bir degere ulasir. Genel olarak makroskopik miknatislanma manyetik alan
ile orantili oldugundan M, = y%,H, yazilabilir. Burada 7, manyetik durgun alinganlik

(stiseptibilite) adin1 alir.

Maxwell-Boltzmann yasasina gére H = Hok sabit manyetik alani iginde bulunan bir spin
sisteminin belirli bir T sicakliginda yymiH, degerinde bir enerjiye sahip olmasi

olasiligi,

exp(y,mzH, /KT)
|
> exp(y,m,aiH, /KT)

m, =—1

P (2.9)

ile verilir (Apaydin 1996). Bu durumda toplam miknatislanma vektoriiniin H

dogrultusundaki degeri,

11



=N (m[u,[m,)-P

m,=-I

dir. Burada (m |u,|m,)=y,m % dir. Buna gére,

|
Zm|7|h9Xp(7|m|hHo /kT)
M, =N"""
> exp(y,maH, [KT)

my=—1

olacaktir. Eger m,y,7iH, ((KT yaklasimi yapilirsa yukaridaki ifade,

S my Ih(lﬂ'm iF
m,=—1 T
M, =N=
Z (1+YIthH0)
KT

m,=-I

| | [
olur. Burada >m, =0, Y1=2l1+1ve >m? :%I(I+1)(2I+1) dir. Bu ifadeler

m;=— m;=—I m;=-I

yukaridaki bagintiya uygulanirsa

222
M, = Ny'h 1(1+DH, (2.10)

olur. Mo = yoH, esitligi gbz Oniine alinirsa, o

242
x0=¥£$40+b 2.11)

ile verilir. Manyetik durgun alinganlik ya da hacim duygunlugu i¢in “Curie formiilii”

adin1 alan bu ifade yalnizca sicakliga baglidir ve bagimlilik terstir.
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2.4. Cekirdek Manyetik Durulmasi

2.4.1. Enerjinin Sogurulmasi ve Spin-Orgii Durulmas

Sabit manyetik alan igerisinde bulunan, 1s1l olarak yalitik, N tane 1/2 ¢ekirdek spini
igeren bir makroskopik sistemde, Sekil 2.4’teki gosterime sadik kalinarak E; enerjisine
sahip N, tane spin ve E; enerjisine sahip Ng tane spin bulunsun. Spinlerin toplam sayis1
N sabit kalacak sekilde, sisteme RF alan1 uygulanmasiyla olusacak gegislerin sonucu
olarak N, ve Ng sayilar1 degismeye zorlanacaktir. W, a diizeyindeki bir spinin birim
zamanda f diizeyine gegme olasiligi, Wp, ise B diizeyindeki bir spinin birim zamanda o,

diizeyine ge¢me olasiligi olsun. Bu durumda N, nin degisimi i¢in

dN,
dt

= N, W,, — N, W, (2.12)

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

gosterilirse,

Na:%(N+n), NB:%(N—n) (2.13)

olur. (2.13)’lin (2.12)’ye yerlestirilmesiyle

an _ owi (2.14)
dt

elde edilir. Bu ifadenin ¢6ziimii
n = n(0) exp(—2Wt) (2.15)

dir. Burada n(0), n’nin t = 0 anindaki degeridir.
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Enerjinin sogurulma hizi ise, alcak enerjiden yiiksek enerjiye birim zamanda gecen
spinlerin sogurduklari enerjiden, bu siiregte enerji vererek asagi diizeye gegen spinlerin

enerjisinin ¢ikarilmasiyla elde edilir;

dE _ N Wie — NgWiho = ioWn (2.16)
dt

Denklem (2.16)’dan anlasilacagi tizere net bir enerji sogurulmasi i¢in n sifir
olmamalidir. RF alani etkisindeki boyle 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

stire sonra gozlenemez duruma gelir.

Yukarida acgiklanan duruma karsilik, gergek sistemlerde rezonansin gézlenebilmesinin
nedeni spinlerin “Orgli” denilen ortamla fiziksel olarak etkilesmesidir. Cekirdek
manyetik momentlerine sahip bir 6rnek, sabit bir manyetik alana konuldugunda onun
miknatislanmas1 umulur. Cekirdek spinlerinin tercih ettigi manyetik alana paralel
yonelme N,’ya karsilik gelir ve bu zit yonli paralel yonelmeye karsilik gelen Npg’dan
biiyiiktiir. Ng’nin sifir olmas1 durumu mutlak sifirm tistiindeki sicakliklarda beklenmez.
Ornegin, miknatislanma siireci yiiksek enerji durumundan al¢ak 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 sayisi
farki bulunacagi sorusunun yanit1 drgiiniin enerji kabullenmeye devam etme isteginden
cikarilabilir. Termodinamik olarak 1s1 akisi, Ng/ N, bagil niifuslari, enerjinin verildigi

orgiintin T sicakligina karsilik gelinceye kadar devam eder.

Isil dengede Boltzmann dagilimina gore;

o

N
N—ﬁ = exp(—AE / KT) (2.17)

(0]
o

ifadesi s6z konusudur.
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Spinlerin orgii ile etkilesmeleri yiiziinden diizeyler arasinda gegisler indiikleyen bir
isleyiste, artik birim zamandaki ge¢is olasiliklarinin esitligi s6z konusu olamaz (Wg, #
W,p). Ciinkii alici sistem olan Orgiiniin spin sisteminin degisimlerine izin verecek

durumda olup olmamas1 6nemlidir. Kararl1 durumda dN,/dt sifira esit olacagindan

Np _ W
— = (2.18)
Nz Wﬁu
olur. (2.12) ve (2.13)’ten yararlanilarak,
dn
E = N(WB(X — WQB) — n(WaB + WBQ) (219)
bulunur. Bu
dn_n,—n (2.20)
dt T,
seklinde yazilabilir, burada
ny =N e =W | L s wgg) 2.21)
Wy, +W, | Ty
dir. Denklem (2.20)’nin ¢6ziimii
n=n,+Aexp(-t/T,) (2.22)

ile verilir. Burada n, 1s1l dengede seviyeler arasindaki niifus farki, A ise bir integral
sabitidir. Ty sicaklik dengesine ulagsma siiresidir ve “spin 6rgii durulma zamani” ya da

“boyuna durulma zaman1” adin1 alir.
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Spin sisteminin davranisinin daha tam bir agiklamasi, RF alaninin ve durulmanin

etkileri birlikte diistiniilerek

dn n,—n

— =-2Wn + (2.23)
dt T,
denklemi ile verilebilir.
Kararli halde (dn/dt = 0),
L (2.24)
1+ 2WT,

olur. Burada 2WT; << 1 oldugu siirece RF alanindan enerji sogurulmasi sicaklik

dengesi durumlarindaki niifuslar1 fazla bozmamaktadir.
Enerjinin sogurulma hiz

9 _ ow = nohco—w (2.25)
dt 1+ 2WT,

ile verilir. W yeterince biiylik, yani W = 1/2T;, olunca sogurulan gii¢ diiser ve bu etki

“doyma” olarak adlandirilir.

Ornege z-ydniinde bir sabit manyetik alan uygulanmas: ile, z-ydniinde kazandigi M,

miknatislanmasi zamanla sdyle degisir:
M, =M, {l—exp(-t/T,)} (2.26)

Burada M, 1s1l denge durumundaki miknatislanmadir. (2.26) ifadesinden T; durulma
zamaninin, miknatislanmanin (1-1/e) degerine yiikselmesi veya 1/e degerine algalmasi

icin gecen zaman oldugu tamimi da yapilabilir (Sekil 2.6.). Bu egri t=0’da
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miknatislanmanin sifir oldugunu géstermektedir. Fakat M, aniden z-yoniinde kurulmaya

baslar.
M,
4\
M,
% 100
0,63 M,
% 63
| l l | N
! I I T rd
0

T, 1000 1500 2000 Zaman (ms)

Sekil 2.6. Zamanin fonksiyonu olarak miknatislanma.

Sivilarda spin sisteminin RF alanindan sogurdugu fazla enerji orgii tarafindan alinir ve
bu enerji Brown molekiil hareketlerine doniisiir. Genellikle 6rgii sistemi 1s1 haznesi gibi

diisiiniiliir ve bu nedenle 6rgiiniin her zaman 1s1l denge durumunda oldugu varsayailir.
2.4.2. Spin-Spin Durulmasi

Su ana kadar yalnizca ¢ekirdek spinleri ile 6rgili arasindaki etkilesmeler dikkate alindu.
Bundan ayrn olarak 6rnekteki spinlerin kendi aralarinda etkilesmelerini de géz oniinde

bulundurmak gerekir.

90°-RF pulsunun hemen ardindan, net miknatislanma vektorii z ekseni etrafindaki xy-
diizleminde doner (Sekil 2.7. A). Bu asamada, makroskopik miknatislanma vektoriinii
olusturan bireysel spin vektorleri aym yonliidiir. Fakat bu vektorler boyle ayn1 fazda
kalmazlar. Her bir proton bir ucu kuzey, diger ucu giiney kutuplu olan kiigiik bir
miknatis gibi disiiniilebilir (Blink 2004). Aym isaretli kutuplar birbirlerini iterler.
Ciinkii her bir vektoriin manyetik alan1 bagka bir vektor tarafindan etkilenir. Bu durum,
bazi vektorlerin saga dogru a¢1 kazanmalarina, bazilarmin ise sola dogru a1

kazanmalarina neden olur. Bireysel spin vektorleri farkli hizlarda doneceklerdir ve bu
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yiizden artik ayn1 dogrultuyu gdsteremeyeceklerdir; yani bireysel spinlerin fazlari
bozulacaktir. Baslangigta faz bozunumu miktar1 kiigiik olacaktir (Sekil 2.7. B, C ve D),
fakat bu bozunum ¢abucak artacaktir ve geriye herhangi bir faz uyumu kalmayacaktir:

yani ayn1 yonii gosteren tek bir spin bile kalmayacaktir (Sekil 2.7. E)

Gozlemi xy- diizleminden yaptigimizi disiiniirsek, toplam miknatislanma vektorii Myy
spinlerin yavas yavas daire etrafinda s6z konusu yayilmalar1 nedeniyle azalacaktir. Bu
durum, spin-spin durulmasi olarak bilinir ve s6z konusu yayilmanin ger¢eklesme hizi
spin-spin durulma zamam T, ile karakterize edilir. T, durulma zamani, net
miknatislanmanin xy-diizleminde, yani ana alanin yoniine dik bir sekilde donmesiyle
bulunan spin-spin faz bozulmasinin bir 6lgiisii oldugu igin enine durulma zamani olarak

da bilinir.

Sekil 2.7. M, diisey miknatislanmasinin kurulmasi.

90°-RF pulsundan hemen sonra tiim miknatislanma xy-diizlemine yatar. Net
miknatislanmanin ismi degisir ve Myy olarak adlandirilir ve gézlem xy-diizleminden
yapilir. t=0 aninda spinlerin tamami esfazlidir, fakat hemen fazdis1 olmaya baslarlar. T,
durulmas1 miknatislanmanin %37 degerine diismesi i¢in gecen zaman olarak
adlandirilir. Ozetle; T; ve T, durulmalari benzer sekilde gerceklesen iki bagimsiz
siireclerdir, T; z-ekseni boyunca gergeklesirken, T, Xy-diizleminde gergeklesir ve T;

durulmasi T; durulmasindan daha kisa siirede gerceklesir.
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Sekil 2.8. M,y miknatislanmasinin zamana goére degisimi. z-yoniinde uygulanan
manyetik alan 6rnegin M, miknatislanma degerine gelmesini saglar. Hemen ardindan
uygulanan 90°-RF atmasi miknatislanma vektoriinii xy-diizlemine yatirir ve bu
diizlemde bulunan bir algilayict bobin miknatislanma vektoriiniin degisimini 6l¢er. Bu
nedenle t=0’da algilayici bobinin okudugu ilk deger M, olacaktir.

2.4.3. Sivilarda ve Katilarda Durulma Zamanlari

Spin-o6rgii (T1) ve spin-spin (T2) durulma zamanlar1 birbirlerinden bagimsiz olmamakla
beraber oldukca farkli rollere sahiptirler (Sungur 1974). T; durulma zamani spin
sisteminin doygunluk derecesini ve T, durulma zamani da doygunluga ugramamis ¢izgi
genigligini belirtirler. Her iki durumda da, spinlere etkiyen manyetik ya da elektrik
alanlardan dogar. Bu yerel alanlar ise maddenin her fazinda mevcut rasgele 1sil
hareketler nedeniyle ortaya ¢ikar. Ornegin bir ¢ekirdek spini, yanindan gegen diger bir
cekirdek spininden, ciftlenmemis bir elektrondan ya da spin déonme etkilesmelerinden
dogan yerel alanlarin etkisinde kalir. Bu nedenlerle spine etki eden toplam alan modiile
olur. Elektron spinleri de kendilerini diger elektron ya da ¢ekirdeklerden gelen cesitli

degisken alanlarin igerisinde bulabilirler.
Durulma mekanizmasinin ortaya ¢ikmasi i¢in dncelikle spinlerin s6z konusu oldugu bir

etkilesme bulunmali ve bu etkilesme zamana bagli olmalidir. Her statik etkilesme

normal spin hamiltoniyeninin bir kism1 olarak alinabilir. Bu nedenle statik etkilesmeler,
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spektrum ¢izgilerini genisletmeden onlarin konumlarint ve siddetlerini degistirir.

Durulma i¢in gerekli olan, siirecin uygun bir zaman eseli olmasidir.

Manyetik rezonansta zaman eseli “yavas” oldugundan sivilarda donme ve Gtelenme
hareketleri durulmanin ¢ok dnemli kaynaklaridir. Sivilarda molekiiller birbirlerine daha
zayif kuvvetle baglandiklar1 i¢in komsu molekiillerle etkilesmeleri daha kolaydir. Eger
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-orgii durulmasi ger¢eklesemez ve Ty uzundur denir. Yine saf
stvilarda hareket ¢ok yavas ise yine spin-Orgli durulmasi gergeklesemez ve T; yine
uzundur. O halde spin-orgii durulmasinin gerceklesmesi igin sistemin sicakligini
diisiirmek ya da molekiillerin serbestlik derecesini azaltmak, yani saf molekiillii siviya

daha biiyiik molekiiller katmak gerekir (Cimenoglu 1999).

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

spin-orgii durulma zamani, sivilardakine gore ¢ok daha uzundur.

Sivilarda molekiiller arasi etkilesmenin hizli olmasi nedeniyle yerel manyetik alandaki
dalgalanma ortalama olarak sifirdir. O halde spin-spin durulmasini saglayan manyetik
alandaki homojensizlige yerel alanlarin katkisi zayif olacaktir. Dolayisiyla spin-spin
durulmas: yavas, yani T, uzundur. Katilarda ise yerel manyetik alandaki dalgalanma

ortalama olarak sifira gitmeyecegi i¢in spin-spin durulmasi hizli, yani T, kisadir.

2.5. Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)

Birbirleriyle zayif etkilesen | ve S gibi iki tip spinden olusan bir sistem, H = Hok sabit
manyetik alanina konuldugunda, spin tiplerinden birinin manyetik rezonans spektrumu,
diger tip spinin rezonansi da ayni anda uyarilinca degisir. Ornegin sistemde n tane
cekirdek spini (I, y;), N tane de serbest elektron spini (S, ys) bulunsun. I’nin enerji
diizeylerinin polarizasyonu, eger S’nin Zeeman diizeylerinin dengedeki spin sayilarinin

fark1 (vs frekansli bir R.F. alan1 uygulanarak) doyuma goétiiriiliirse, degisecektir. Baska
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bir deyisle, bir maddenin etkilestigi paramanyetik maddeye ESR uygulanirken ayni
anda NMR gozlenirse, NMR sinyali degisecektir. Buna “Dinamik Niikleer Polarizasyon
(DNP)” adi wverilir. DNP, | ve S spinlerinin her ikisini de igine alan durulma
mekanizmalarindan dogar. Cekirdek ve elektron spinleri arasinda oyle bircok katli
etkilesme bulunur ki, bir ¢ekirdek spininin terslenmesi, durulma nedeniyle es zamanl

bir elektron spininin terslenmesine baglhdir.

Yukarida bahsedilen 6rnekteki inceleme ilk defa Overhauser (1953) tarafindan metaller
icin bulundu. Bu yiizden bu olay “Cekirdek-elektron Cift Rezonans1” ya da “Cekirdek-
elektron Overhauser Etkisi (OE)” olarak da bilinmektedir. Yal¢iner (1970)’in
bildirdigine gore bu etki, 1955’te Abragam ve Solomon tarafindan da kullanild1 ve daha
sonra protonlarda, fliiorda ve baska c¢ekirdeklerde, oOzellikle Miiller-Warmuth,
Poindexter, Richards, Yalgmer ve onlarin g¢alisma arkadaslari tarafindan incelendi.
Ayrica yukarida sozii edilenin disinda farkli iki tip ¢ekirdek arasinda da ayn1 olay ortaya
cikabilir. Ornegin, DNP, HF molekiiliindeki 9F cekirdekleri ile protonlar arasinda da

gozlenmistir.

DNP etkileri, I’lerin ¢ekirdek spini ve S’lerin de elektron spinleri olmasi halinde ¢ok
daha kolaylikla gozlenebilir. Clinkii jiromanyetik oranlar1 arasinda biiyiik fark vardir (
Il << |ys| ). Burada DNP, I = S = 1/2 olan ¢ekirdek ve elektron spinleri icin ele
almacaktir. Diger ¢ekirdek sistemleri, daha derin bir goriis vermeksizin daha karmasik
notasyona ihtiyag duyar. Ote yandan I > 1 olan ¢ekirdek spinleri, kuadrupol

etkilesmelerinden dolayr DNP i¢in daha az uygundur.

Spinler arasindaki zayif etkilesmelerden Otiirli her iki spinin aym1 anda yonelme
degistirmesine yol acabilecek durulma siiregleri dogar. Yani, durulma siireglerinden
dolayi, S spininde herhangi bir yolla, 6rnegin S spinlerini uyararak, olusturulan yonelme
degisimi ayn1 anda | spinlerinde de yonelme degisimi olusturacaktir. Baslangicta, yani
1s1l denge durumunda, S ve | spinlerinin her ikisinde de {ist enerji diizeyinden alt enerji

diizeyine ve alt enerji diizeyinden {ist enerji diizeyine gegen spin sayilari esittir.
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Simdi S spinlerini uygun bir rezonans frekansi ile uyararak alt enerji diizeyinden {ist
enerji diizeyine gegisin ters yonde gecisten daha fazla oldugu bir durum yaratilmig
olsun. Baska bir deyisle, S spinleri iizerine yeterli derecede biiylik bir Hj alani
uygulanarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansinda doyma durumu elde
edilsin. Bu durumda S spinlerinin s6zii 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 iist enerji diizeyine gecis daha fazla olacaktir (Apaydin 1996).

Sonu¢ olarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansinmi doyum durumuna
getirmekle, I spinlerinin denge durumundaki yonelmelerinde bir sapma olusturulur, yani

DNP dogar.

2.6. Sivilarda DNP

DNP’nin olabilmesi igin gerek sart; Orgliniin, spin sistemi ile h (ws + ;) enerji
kuantumlarin1 alip verme yetenegidir. Metallerle ilgili ¢aligmalarda gerekli serbestlik
derecesi iletim elektronlarinin 6telenme enerjileri ile saglamistir. Sivilarda bu serbestlik
dereceleri ¢ogunlukla molekiiler hareketler ve degis-tokus enerjileri ile saglanir.
Ciftlenmemis elektronlar tasiyan serbest radikaller DNP arastirmalari i¢in uygun
sistemlerdir. Buna karsilik, paramanyetik gecis metali iyonlar1 bu is i¢in daha az
uygundur. Ciinkii bunlarin elektronik Zeeman enerji seviyelerini doyuma gotiirmek
daha zordur ve ayrica bu iyonlar elde etmek icin kullanilan polar ¢ozgenler, MD

bolgesindeki kayiplardan 6tiirii giigliiklere sebep olurlar (Hausser ve Stehlik 1968).

Bu zamana kadar olan arastirmalardan, DNP’ye konu olan | ¢ekirdek spininin, radikal
cekirdeklerinin, ¢cozgen ¢ekirdeklerinin ya da diger ¢oziinmiis diyamanyetik molekiil
cekirdeklerinin spinleri olabilecegi gorlilmiistiir. Paramanyetik sivilarda DNP ile
caligmanin yarar ¢ift katlidir: Birincisi, duyarlik nedeniyle gézlenmesi olduk¢a zor olan
cekirdek polarizasyonunun DNP yardimiyla biiyiitiilerek gdzlenmesidir. Ikincisi de

ciftlenmemis elektronlarla ¢ekirdekler arasindaki etkilesmelerin tiirii ve biiyiikligi,
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molekiiler hareketin zaman sabitleri, elektron degis-tokusu ve durulma hizlar1 hakkinda
bilgi vermesidir. Ornegin, diyamanyetik sivilardaki durulma zamanlari, kiigiik bir
miktar ¢dziinen ilave edildiginde dikkate deger bir sekilde etkilenir. Uzerinde calisilan
cekirdek spini ile c¢Oziinen maddedeki c¢iftlenmemis elektron spini arasindaki
etkilegsmelerin detayli incelenmesi, ¢ekirdek manyetik ciftlenmeleri hakkinda énemli
bilgiler saglayabilir. Rastgele hizli molekiiler hareket, zamana bagli olan ¢ekirdek-
elektron etkilesmesini ve durulma zamamn siiresince bir¢ok kez ¢6zgen molekiillerinin
bir radikal yakininda olmasini saglar. Bundan baska, c¢ogu deneyde radikal
konsantrasyonunun diisiik olmasina ragmen ¢6zgenin herhangi bir ¢ekirdeginin

ciftlenmemis elektron ile siirekli olarak etkilesmede olacagi gdz oniine alinabilir.

Sivilarda DNP ile molekiiler hareketin karakteristikleri, komplekslesmeye dogru egilim
de dahil olmak tizere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yapi g¢iftlenmesi, tim
gozlenen olaylarin kimyasal yapiya bagliligi zayif alan dlgtimleriyle ve polarizasyonun
frekans ve sicaklik bagliligi ¢aligmalar: ile elde edilebilmektedir. Goézlenen dinamik
cekirdek-elektron etkilesmeleri ve onlarin molekiiler 6zellikler ile iliskisi ya serbest
radikallerin kendi c¢ozeltilerinin yap1 calismalar1 i¢in, ya da etiketlenmis ortaklar

arasindaki hareketler ve etkilesmeler i¢in bir arastirma olarak yararhidir.

Her hidrojen ¢ekirdegi ve elektron spininin sabit H = Hok alaninda iki yonelme olasiligi
vardir. 1ki spin sisteminde manyetik etkilesme i¢in Hamiltoniyen su sekildedir (Kramer

ve Miiller-Warmuth 1964):

JO) = Fo+ F(v) (2.27)
I, = |ys| ASH - yiaIH (2.28)
FO'(t) = FHsi(t) + FHss(t) + FO (1) + F's(1) (2.29)
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Burada J,, zamana bagli olmayan terim olup, sabit manyetik alanda her iki spin
sisteminin 6z degerlerini ifade eder (Zeeman terimleri). JF'(t), spinlerin zamana bagli
tim ciftlenmelerini igerir. Fsi(t), Fss(t), Fy(t) terimleri farkli veya aym tipten
spinler arasindaki ¢iftlenmeleri gostermektedir. J's(t) ise elektronlarin spin-6rgii

¢iftlenmesini gostermektedir. Eger S ve | spinleri farkli molekiiller iizerinde ise, Fs(t)

terimi molekiiller aras1 spin-spin giftlenmesini gosterir. Boylece

Hs(t) =FFO + I3 ) (2.30)

yazilabilir. Burada J S (t), skaler ve J o(t) ise dipolar ciftlenme kisimlarint

gostermektedir.
2.6.1. Skaler Ciftlenme (Etkilesme)

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

skaler bir ¢iftlenme bulunuyorsa su esitlik yazilabilir (Yal¢iner 1970):
FO (1) = yysh°AT-S = ALS (2.31)

Ciftlenme, molekiil hareketlerine ya da degis-tokus siiresine bagli olarak degisir. Bu

esitlik su sekilde de verilebilir:

FO) = y|ysh2A'{IZSZ + %(SJ_ +s_|+)} (2.32)

Bu ciftlenme, ¢ekirdegin koordinatlarinda elektron dalga fonksiyonu kaybolmuyorsa,

bir elektron ve bir ¢ekirdek spini arasinda mevcut olabilir. Bilinen en iyi 6rnek bir
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paramanyetik iyona, molekiile veya ¢iftlenmemis elektron spinine sahip serbest radikale

ait ¢ekirdeginkidir.

Burada zamana baglilik iki sekilde ortaya ¢ikabilir: Birincisi, A = A(t)’dir (birinci gesit
skaler durulma), durulma zamanlar1 veya kimyasal yer degistirme zaman sabiti Te,
ciftlenim sabiti A’nin tersine oranla uzundur. 7. baskin ise, yani bir spinin T;’inden daha
kisa ise, Ozel bir | spininin verilen bir S; spini ile skaler giftlenme sabiti sadece iki

degeri olan zamanin rasgele bir A;(t) fonksiyonu olur. I ve S; ayn1 molekiildeyseler A,

degilseler sifir degerini alir. |Ai (t)|2 = P,A?dir; burada P;, I’'min S ile aym1 molekiilde

bulunma olasiligidir. A;j(t)’nin indirgenmis korelasyon fonksiyonu

A OA, (t+7)/|A 1) =ep(-t/,) (2.33)

seklindedir ki bu, bir t aninda | ve S spinleri ayn1 molekiilde iseler t + T aninda da ayni

molekiilde olmalar1 olasiligidir (Abragam 1961).

Ikincisi ise, S = S(t)’dir (ikinci ¢esit skaler durulma). Yani zamana baglilik elektronlarin
hizli durulmasindan kaynaklanir. | ve S spinleri arasindaki ¢iftlenim sabitini zamana
bagliliga gotiiren, molekiiller arasindaki kimyasal yer degistirme gibi, sebepler yoktur.
Hig olmazsa yer degistirme zaman sabiti te, A’nin tersinden daha uzun olmalidir. S spin

sistemi Orgii ile kiimelenmistir ve kisa durulma zamani nedeniyle 1s1l dengede kabul

edilir (Abragam 1961).

Burada elektron spin durulma zamanlarinin, ¢iftlenim sabitinin tersinden ¢ok daha
kiiclik ve hareketin korelasyon zamanlarindan daha uzun oldugu 6ngériisii gegerlidir.

Bu 6ngorii genellikle serbest radikal ¢ozeltilerinin tiimiinde gegerlidir.

Skaler ¢iftlenme nedeniyle durulma mekanizmasinda; her elemanter siiregte bir ¢cekirdek
ve bir elektron spini ayn1 anda ters doner, yani Sekil 2.9.’a gore 1 — 4 ve aksi gegisler
olur (flip-flop). Belirli bir sicaklik i¢in bir makroskopik 6rnekte Boltzmann Dagilimi
gegcerlidir (Yalginer 1970);

25



= op[-(E, -, )/kT] (2:34)

Burada E;, Ep Ve n,, Ny Zeeman enerji diizeylerinin enerjileri ve niifuslari; k Boltzmann

sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Niikleer polarizasyon ya da ¢ekirdek kutuplanmasi asagidaki gibi yazilir,

P=—r - (2.35)

ki burada m; = £ 1/2 olmak tiizere n. ve n. enerji diizeylerindeki spin sayilaridir. Diger

taraftan 1s1l denge durumunda;

0

D _ (o, 1KT) (2.36)

0o
ve 151l denge polarizasyonu i¢in

P — exp(fio, IKT) -1 _ tanhﬂ - ho,
exp(ho, /KT) +1 2kT  2KT

(2.37)

ifadeleri gegerlidir. Son oran igin 7w, <<KT kosulu vardir.
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Sekil 2.9. iki spin sistemi igin enerji diizey diyagrami ve gegisler (Yal¢iner 1970).

Cizelge 2.2. ki spin sistemi icin Sekil 2.9°da verilen enerji diizey diyagramindaki
Overhauser etkisinin (OE) aciklamasina iligkin. a) seviyelerin enerjileri, b) 1s11 denge
halinde seviyelerin niifuslari, ¢) ms frekansinda ESR’nin doygun hale getirilmesiyle
ni+ny, N3+ng’e esit olur, fakat w, durulma ge¢isi nedeniyle (I ve S spinleri arasinda
zamana bagl bir degme ciftlenmesi oldugu varsayiliyor) n; ile n4 arasindaki oran 1 ve 4
seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagilimini saglar (Yalginer 1970).

Enerji Diizeyi a b C
1 (1/2)h(wsta)) N° ~exp[-1/2)h(0gtw)/KT] n_~exp[-h(ws+o) /KT
2 (12)h(ws-0) n? = exp[-(122)h(ws-0)/KkT]  n=1
3 -(1/2)h(ws-m) ° = exp[(1/2)h(ws-0)/kT]  n_=exp[-h(ws+o,) /KT
4 -(1/2)h(wsto)  NY = exp[(1/2)h(osto)/KT]  n=1

Bu asamada elektron rezonansinin doygun hale getirildigi varsayilirsa bunun sonucu su

olur:

n,+n,=n;+n, (2.38)
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Bundan bagka 1 ve 4 seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagilimini saglayan bir

durulma mekanizmasi vardir (Sekil 2.9 ve Cizelge 2.2).

N exp[i(og + o) /KT] (2.39)
n 4
Keyfi standardizasyon su sekilde yapilabilir:

n, ~1.. n, ~exp[-A(w, +,)/KT]

N M s (g +,)/KT]
n. n, n,

Boylece dinamik polarizasyon,

o NN _ exp[i(og +o,)/KT]-1
n,+n_ expli(os +o,)/KT]+1

p — tanh M@t 1) _ Als T ) (2.40)
KT kT

olur. Dogal olarak burada da 7iwg << KT olmalidir. NMR sinyalinin biiyiimesi ise

P

_z

P

—|¥s

= (2.41)
Y

_ 05+ O

o ©, @,

olacaktir. Bu oran *H ¢ekirdegi (proton) icin +658 ve g ¢ekirdegi igin +700’diir.

28



2.6.2. Dipol-dipol Ciftlenmesi (Etkilesmesi)

Her iki spin ¢esidi arasinda bu kez Brown molekiil hareketleri nedeni ile zamana bagl

olarak degisen dipolar ciftlenmeler bulunuyor. (2.30) esitligindeki J€ o (t) terimi ile

verilen bu etkilesmenin bilinen gosterimi

M) = mh{g(' ";)S(S N _| 'S} (2.42)

r3
seklindedir. Burada r, etkilesen iki spin arasindaki uzakligi gostermektedir (r = |r|).
Yalgmer (1970)’in bildirdigine gére Abragam bu Hamiltoniyeni, A; spin degiskenlerine

etki eden hermitik olmayan operatdrler ve Fj de iki spinin bagil yerlerinin kompleks

rasgele fonksiyonlar1 olmak tizere su sekilde vermistir:

H M= AF (2.43)

* T
Burada F,=F; ve Aj = Ajdir. (*) kompleks eslenigi ve (f) hermitik eslenigi

gostermektedir. Bu operatorler ve rasgele fonksiyonlar sunlardir:

A, = O{IZSZ —%(us + |s+)} : = :is(l—zacos2 0)
r
2 1. iy
A, = —§0t(|25i +1.S,) : F.=—sinOcosfe™ »  (2.44)
r
Aiz = —%OL|+S+ ) Fﬂ = %Sinz Ge””’ )
r

Burada o =y,y¢h° ve F,(t) = F,{r(t), (t), 0(t)} dir.

Iki spini birlestiren r vektoriiniin izotropik rastgele (tercihli olmayan) yonelimi séz

konusu oldugunda sunlar yazilir:
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Fi(0) Fe(t+1)= 83 G;(7) (2.45)
Ji(0) = TG (ne it (2.46)

Burada, Gj(t), F; rasgele fonksiyonun otokorelasyon fonksiyonu ve Jj(®), Gj(t)’nun
Fourier doniisiimii ya da spektrum yogunluk fonksiyonudur. A; operatoriinden hangi
gecislerin  olabilecegi kolaylikla goriiliir. Bu kez niikleer polarizasyon skaler
ciftlenmedeki gibi kolaylikla goriilmez. Clinkii Sekil 2.9.’de goriilen seviyeler arasinda
bircok durulma gegis olasiligi vardir. Bir baska diisiince ile, kararli durumda enerji
seviyelerinin her biri, birim zamanda miisaade edildigi kadar, esit sayida parcaciga
ulagir (Yalciner 1970). Basitlestirmek icin etkilesen ¢ekirdek ve elektron sayilarinin esit
oldugu (n = N) varsayilir (bir ¢ekirdek spini bir elektron spini ile ¢iftleniyor). Buna gore
asagidaki esitlik yazilabilir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):

(Wo + 2W1 +W2)(Pz - Po) = (WZ _Wo)(Hz _Ho) (247)
Burada w;’ler asagidaki gegislere aittirler:

Mg M, Mg M

w, =wXtwPl:l+ Hel|l- o+ flip-flop (ws+o, frekansinda

[o] (o] (o] p

W, = W2D :|+ +> <:>|— —> flip-flip (ws-o) frekansinda)

W, =W +W, |i —> = |i +> ms degismiyor (o, frekansinda)

Burada w’' =w!® olup, gekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle ve wj=w,, olup,

burada goz onlinde bulundurulmayan, baska mekanizmalar nedeniyle — serbest radikal

cozeltileri igin saf ¢ozgenin 1/T,, durulma hizidir — birim zamandaki gegcis

olasiliklaridir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964).
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Beyaz spektrum yaklagimi, yani T, ¢arpimlar ¢ok kiigiik olacak sekilde (wte << 1,
asir1 daralma kosulu), 1 korelasyon zamaninin ¢ok kii¢iik oldugu ve tiim J(®) spektrum
yogunluk fonksiyonlarinin pratik olarak frekanstan bagimsiz J(0)’a esit oldugu beyaz

spektrum durumu géz oniine alindiginda gecis olasiliklar arasinda,
wp o w!iwp =2:3:12 (2.48)

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

rezonansinin doygun hale getirildigi durum (I1, = 0) dikkate alinirsa,

P, =P —=II (2.49)

bulunur. NMR sinyalinin biiyiimesi i¢in ise

P 100, _ 1y

Vi

(2.50)

elde edilir. Burada *H cekirdegi icin || = +658, 1°F cekirdegi igin [-5| = +700 oldugu

Yi Yi

hatirlanarak 'H igin P,/P, =—-329 ve “F icin P,/P, =—350 bulunur, yani sistem

cekirdek rezonans frekansinin yiiksek frekans giiciinii vermeye yeteneklidir (Yalginer

1970). Bu ifade NMR sinyalinin terslenerek biiylimesi anlamina da gelmektedir.

Viskozlugu diisiik olan bir sivida molekiiler hareketten otiirli, spinleri birlestiren r
vektoriinlin, sabit dis manyetik alan, H ile yaptigi 0 acist hizla degistiginden,
etkilesmenin dipolar kisminin ortalamasi sifir olur. Dolayisiyla sistemin zamandan
bagimsiz etkilesmesine katkida bulunmaz; yani enerji diizeylerini etkilemez. Fakat

durulma ve DNP gibi zamana bagli olaylar1 etkiler (Hausser ve Stehlik 1968).
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DNP, dipolar ve skaler ciftlenmelerdeki degisimlere duyarli olarak tepki gosterir.
Dipolar  ciftlenmeler — molekiillerin  geometrisine ve  molekiiler  hareketin
karakteristiklerine bagli iken, skaler c¢iftlenme herseyden Once alici ¢ekirdek ve

ciftlenmemis elektronun her ikisinin de kimyasal ¢evrelerini yansitir.
2.6.3. Sinyal Bilyiimesine Etki Eden Faktorler

Deney ile bulunan NMR sinyal biiyiimeleri, aslinda yukarida verilen degerlerden daha

kiigtiktiir. Bunun dort farkli ana nedeni vardir.
2.6.3.1. Doyma Faktorii

Elektron rezonansi tam olarak doygun hale getirilemez, yani elektron polarizasyonu

I1, , sifirdan farklidir. Bunun i¢in bir doyma faktorii s tanimlanir:
§=——= 0<s<1 (2.51)

Hemen gortilebilecegi gibi I1, ne kadar kiigiik ise, doyma o kadar miikemmeldir, yani s

bir (1)’e o kadar yakindir.

2.6.3.2. Kacak Faktorii

Cekirdek spinlerinin c¢iftlenmemis elektron spinleriyle etkilesmelerinden kaynaklanan
durulma mekanizmalarindan ayri olarak, baska mekanizmalarla da durulmalar1 s6z
konusu olabilir. Yalgmer (1970)’in bildirdigine gore Miiller-Warmuth T, durulma

zamaninin tersini su sekilde vermistir:

111 (2.52)
Tl Tl TlO
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Cekirdek polarizasyonunun teorik biiyiime orani ile carpilmasi gereken kagak faktorti f,

f=11,= N 0<f<1 (2.53)
Tl TlO

ile verilir. Cekirdek spinlerinin elektron spinleri tarafindan ne kadar etkin olarak
durulmaya ugratildigimin bir gostergesidir. 0 (¢ekirdek-elektron c¢iftlenmesi nedeniyle

durulma yok) ile 1 (bagska mekanizmalar nedeniyle durulma yok) arasinda deger alabilir.

Burada T,, ¢iftlenmemis elektron spinleri ile ¢ekirdek spinlerinin ¢iftlenmesi nedeniyle
durulma zamanidir ve T,, ise bunun disinda durulma mekanizmalarindan ileri gelir

(serbest radikal ¢ozeltilerinde saf ¢ozgenin durulma zamanidir), ¢ekirdek spinlerinin,
ayn1 anda elektron spinlerinin tersine doniisii olmaksizin, miimkiin tersine bir doniisiinii

temsil eder (Yalgier 1970).

2.6.3.3. Farkh Ciftlenmeler

Cekirdek ve elektron spinleri arasinda daha once belirtilen dipolar ve skaler ¢iflenmeler
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.

2.6.3.4. Spektrum Yogunluk Fonksiyonu

Durulma gegisleri i¢in bir drgiiniin bulunmasi gereklidir. Stvilarda bu Brown molekiil
hareketlerinin spektrumu ile gerceklesir. Spektrum yogunluk fonksiyonu esas olarak
Sekil 2.10.’daki gibi bir davranig gosterir. ws ve 1/T nin kiigiik degerleri i¢in spektrum
beyazdir ve Overhauser etkisi en fazladir. Daha yliksek frekanslarda ya da daha algak
sicakliklarda biiytime kigtliir. Sekil 2.10.’da goriilen p, Kesim 2. 6. 4.’te agiklanacak

olan ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi adini alir.
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Ip

Beyaz
spektrum
bolgesi

o, 1/T

Sekil 2.10. Spektrum yogunluk fonksiyonu J'nin ya da g¢ekirdek-elektron ciftlenme
parametresi p’nun elektron spin rezonans frekanst o ya da sicakligin tersi 1/T’ye bagh
davranisi.

2.6.4. Cekirdek-elektron Ciftlenme Parametresi

Daha 6nce sozii edilen faktorler goz oniine alinirsa, P, dinamik polarizasyonun P, 1s1l

denge polarizasyonuna orani i¢in

¥s
Y

P
So=lpfs (2.54)

0

yazilabilir (Miiller-Warmuth ve ark. 1970).

Cekirdek Polarizasyonunun hareket denklemi ise Kramer ve Miiller-Warmuth (1964)

tarafindan su sekilde verilmistir:

dP W, —W
z _ _ 2 P _P )= 2 0 II. —1I 2.55
dt (W0+ W1+W2){( z o) W0+2W1+W2( z o)j| ( )

Burada ¢ekirdek toplam durulma hizi,
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L 2
—1_w0+ w, +Ww,

dir. Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi,

W, —W,
p= ,
W, +2wW; +Ww,

dir ve kacgak faktorii,

’
_ W, +2w; +w,
W, +2(W; +W3)+w,

dir. Dolayisiyla (2.55) denklemi

olarak da yazilabilir.

(2.56)

(2.57)

(2.58)

(2.59)

Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi p, ¢ekirdek ve elektron spinleri arasindaki

ciftlenmenin cinsine ve onlarin bagil hareketlerine baglhidir. Deneysel sonuglar

aciklamak icin p, dipolar ve skaler ciftlenme degisimlerinin spektrum yogunluk

fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilir. wj’ler, bir dis manyetik alanda bulunan farkli

molekiillerdeki iki spinin c¢iftlenmesi i¢in normal olarak kullanilan pertiirbasyon

isleminin sonucu (dipolar ve skaler ¢iftlenme), spektrum yogunluk fonksiyonlari

cinsinden yazilirlar. Bu fonksiyonlar s ve o,’ya ve ciftlenmelerin istatistik zaman

degisimlerine baglidirlar (Yalciner 1970):
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WS = %vaéhZS(SH)Jsk (05 +0,) p

WO = 142y 2125(S 1 1)3° (00 + ;)

° 12
> (2.60)
> 3
w;” =Zv.2v§h28(8+1)J1D(03.)
3
W? = ZleythS(S"‘l)‘]zD(ws -,) J

Spinleri tasiyan molekiillerin izotrop difiizyon hareketi halinde su yazilir:
JP:JP 1)) =6:1:4, ws >> o oldugu igin J(wg + ®,) = J(ws) alinr. (2.60)” daki w;’ler

(2.57)’da yerine konulursa ¢ekirdek-elektron giftlenme parametresi igin,

2
J2 (o) _EJSK (o)

p= > (2.61)
1.437 (wg) +0.637 (w,) + EJSk (o)
elde edilir. Eger yalnizca dipolar ¢iftlenmeler varsa;
D

" 1.43° (00g) + 0.63° (o))

olacaktir. Beyaz spektrum yaklasiminda J7 (og) = J7 (o,) 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 i¢in

Sk
«_ 2340

570 (2.63)
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seklinde bir parametre ve f (o) =J"(w)/I2(0), fq () =I%(ws)/I%*(0)

indirgenmis normalize yogunluk fonksiyonlar: kullanilirsa (2.61) esitligi,

_ f (0s7,) = Kfg (057)
1.4f (og1,) + 0.6 (o,7,) + Kfg (0, T>)

p (2.64)

olur. Burada t;, 6rnek ic¢indeki molekiillerin 6telenme ilgi siiresi, € skaler degme

ciftlenmesinin devam siiresini gdsteren bir ilgi zamani (Yalginer 1985).

Zayif alan ve yiiksek sicakliklarda yani beyaz spektrum bolgesinde (2.64) ifadesi

(2.65)

olarak yazilabilir ve p deneysel olarak elde edilebilen bir parametre oldugu igin K

kolayca hesaplanabilir (Miiller-Warmuth ve Yalginer 1971).

2.6.5. Molekiiller Arasi Etkilesmeler

Paramanyetik radikal veya iyonlarin ¢ozeltilerinde, eger | spini bir ¢cozgen molekiili ya
da ¢Ozlinmiis bir diyamanyetik molekiiliin parcasi ise iki spin arasindaki etkilesme

molekuller arasidir.

Paramanyetik radikalli ¢ozeltilerde molekiiller aras1 g¢ekirdek-elektron etkilesmeleri
incelenirken, sadece ¢oOzgen c¢ekirdeklerinin | spini ile, c¢iftlenmemis radikal
elektronlarinin S spinleri arasindaki etkilesmeleri géz Oniine almak yeterlidir. Ciinkii
ozellikle diisiik radikal konsantrasyonlarinda, bir radikal ¢ekirdeginin spini ile, bagka bir

radikal elektronunun spini arasindaki etkilesmeler kolaylikla ihmal edilebilir.
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2.6.5.1. Dipolar Etkilesmeler icin Modiilasyon Mekanizmalari

Dipolar etkilesmenin (¢iftlenmenin) zamana bagliligi, etkilesen spinler arasindaki r
vektoriiniin -~ degisiminden kaynaklanir. Rasgele modiilasyon i¢in  miimkiin
mekanizmalar; bireysel molekiillerin bagil Otelenme difiizyonu, ¢dzgen-¢oziinen
komplekslerinin donme c¢alkantisi (tumbling) veya karisik Otelenme veya donme

difiizyonudur.

Eger | ve S spinleri birbirinden bagimsiz olarak difiize olan farkli molekiillerde iseler

indirgenmis spektrum yogunluk fonksiyonu

u

du 2.66
u* + (25/4)w?t? (2.66)

fuor) = [0 F
0

olarak verilebilir. Burada J3(u), 3/2’nci dereceden Bessel fonksiyonu olup

Jap (U) = \/%(Si%—cosuj (2.67)

seklindedir (Yalginer 1985). Beyaz spektrum yaklagiminda

16m Ngt,

JP(0) =
0= 58

(2.68)

olarak verilmektedir (Hausser ve Stehlik 1968, Kriiger 1969). Burada Ns birim

hacimdeki elektron sayis1 ve t; 6telenme korelasyon zamani olup

T, :(gdz +E<r2>j/o (2.69)

seklinde verilir. Burada d, 6telenme difilizyon siireci boyunca, miimkiin en biiylik

dipolar ¢iftlenmeyi karakterize eden, etkilesen spinlerin en yakin yaklagsma mesafesi,
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<r2> , bir diflizyon adiminda spinleri tasiyan molekiillerin ortalama kaymasi

D = (D+Ds)/2, radikal ve ¢6zgen molekiillerinin ortalama difiizyon katsayisidir (Kriiger
1969). Cekirdek ve elektron spinlerini tagiyan molekiiller sivi iginde birbirinden

bagimsiz serbest¢e dolasirlar yani r, 0 ve ¢ zamanla degisirler.

Otelenme korelasyon zamani ¢dzeltinin viskozitesi 1 ile iliskilidir ve molekiillerin a; ve
as yaricapli kiiresel yapida olacaklar1 kabulii yapilir. Stokes-Einstein bagintisi

kullanilarak a yarigcapl kiiresel bir cisim i¢in diflizyon katsayisi,

D =KT/6ma (2.70)

ile wverilir. (2.70)’dan <r2> << d? kabulii altinda (2.69)’den hareketle otelenme

korelasyon zamani igin

_ 12mnd®a,ag

ST o) 2.71)

Ty

elde edilir (Kramer ve ark 1965a).

Kompleks olusumu durumunda, c¢ekirdek ve elektron spinlerini tagiyan molekiiller
Otelenme korelasyon zamani 1y’den daha uzun ya da onun mertebesinde olan bir 1,
ortalama omrii boyunca birbirlerine yapisarak kompleks olustururlar. Tiim kompleksin

calkantisindan dolay1 dipolar ciftlenme zamana bagl olacaktir. Spinler aras1 uzaklik bir

stire sabit olacagindan (|r| =Db), dipolar ¢iftlenme 6 ve ¢ acilarindaki dalgalanmalar

veya kompleksin smirli omrii tarafindan modiile edilecektir. Bu durumda Abragam

(1961) tarafindan verilen otokorelasyon ve spektrum yogunluk fonksiyonlari

2

15b
p 41
[

K(t) = ——exp(-[t|/t,)
|
15b° 1+ w?t?

(2.72)
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seklindedir. 1, korelasyon zamanini Kramer ve ark. (1965b)

T = (2.73)

olarak vermislerdir. Burada a, kompleksin etkin yaricapt ve D, dénen kompleksin

donme difiizyon sabitidir.

Otelenme ve donme difiizyonunun her ikisinin de bir arada bulunmasi s6z konusu
olabilir. Bu durumda her iki katkinin toplamindan s6z edilir (tal = tt_l +1.1) (Kramer

ve ark. 1965b, Kriiger ve ark. 1966).

2.6.5.2. Skaler Etkilesmeler icin Modiilasyon Mekanizmalari

Skaler etkilesme ilgilenilen ¢ekirdekte ¢iftlenmemis elektron spin yogunlugu var oldugu
zaman sO0z konusu olabilir. Elektron ve c¢ekirdek molekiillerdedir ve etkilesme

molekiler hareket tarafindan modiile edilir.

Sticking Modeli’ne gore; | ve S’nin ait oldugu molekiiller yapisirlarsa, etkilesme vardir,
yapismadiklar siirece etkilesme yoktur. Yani, ¢cozgen molekiilii bir radikale yapistigi

zaman skaler ¢iftlenme sonlu bir degere sahiptir.

Hausser ve Stehlik (1968) tarafindan bildirildigine gore, Hubbard’in diflizyon
modelinde; yapisma olmadigi halde ¢iftlenmemis elektronun dalga fonksiyonunun
paramanyetik molekiilden ¢ozgene dogru uzanmasi sonucunda bir skaler etkilesmenin

oldugu kabulii yapilmaktadir. (2.74);

A(r) = A(dI)exp[-A(r —d)] (2.74)
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ile verilebilen bagintida, skaler ciftlenme sabitinin spinler arasi uzaklik r’ye izotropik
olarak bagl oldugu dikkate alinmistir. Burada d, spinler arasi en yakin yaklasma
mesafesi, A ve A ¢iftlenmeye 6zgii sabitlerdir. Ad >> 1 alinir ve dalga fonksiyonunun
cozgene uzanmasi ¢ok kisa bir aralikta s6z konusudur. d/r faktorii spektrum yogunluk
fonksiyonunun hesaplanmasini kolaylastirdigi halde, skaler etkilesmenin fonksiyonel

baglilig1 lizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir (Hausser ve Stehlik 1968).

Puls difiizyon modelinde (Noack ve ark. 1967, Miiller-Warmuth ve ark 1968); | ve S
spinlerini tasiyan molekiiller arasinda, carpigmalar siiresince, spin yogunlugunun
transfer edildigi kabul edilir. Skaler ¢iftlenme sabiti ya zamanin ya da spinler arasi
uzakligin fonksiyonudur. Temel bir kabul olarak, molekiiller arasi skaler etkilesmeyi
modiile eden dalgalanma bir “Poisson siireci” ile tanimlanir. Bu, bir diflizyon
denkleminin gegerliligine o6zdestir. Ortalama sigrama hizi 1/tp ya da carpismalar
arasindaki tp ortalama zamani (Poisson zamani) radikalle karsi karsiya gelen alicilarin

sayisina baglidir. 1/1p, elektron spin konsantrasyonu N ile artar. A(t),
At)=Xa,v(t-t,) (2.75)
1

olarak verilir. Burada her bir radikal ve bir ¢6zgen molekiilii arasindaki her ¢arpisma, a,

genlikli bir v(t) puls sekil fonksiyonuna sahip bir skaler etkilesme pikine karsilik gelir.
Carpismalar ve pulslar rasgele olusur. Genlik dagilmasi o% = <(an )2> ve puls
spektrumu

V(0) = Tv(t)exp iot)dt (2.76)

olmak iizere skaler etkilesme i¢in spektrum yogunluk fonksiyonu

4 2_2
1% (01g) = GTTWfSk((mW) 2.77)
p
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dir. Burada t,, tsk’e karsiliktir ve | ve S spini tasiyan iki molekiil carpistiklarinda,

ciftlenmenin siiresi hakkinda 6l¢tidiir.
Cekirdek-elektron c¢iftlenme parametresi p ig¢in, indirgenmis spektrum yogunluk

fonksiyonlari cinsinden, ayrintili bir ifade Miiller-Warmuth ve ark. (1970) tarafindan su

sekilde verilmistir:

f (057,) + RF (07,) = Kfg (057>

p= = (2.78)
1.4f, (ogt,) + 0.6f, (o, 7,) + R[L.4f, (00g7,) + 0.6f, (o, T, )] + Kfg, (05T™)
Burada, R 6telenme ve donme hareketlerinin bagil 6nemini belirtmektedir ve
3
R J;(0) 3d7r, X 2.79)

~3,(0)  4naNgb°r,

ifadesi ile verilir. Burada, b kompleksteki | ve S spinleri arasindaki sabit uzaklik, d
Otelenme diflizyonu siiresince etkilesen spinlerin minimum yaklasma mesafesi, Ns

elektron spin konsantrasyonu ve X komplekslerin mol kesri olarak verilmistir.
2.7. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Hazirlanan kimyasal Ornekler hakkindaki bilinmeyenleri bulmak icin infrared
spektroskopisini kullaniriz. Cevaplanmaya calisilan ortak bir soru: “Ornekte bulunan
molekiiller nedir?” sorusudur. Infrared spektroskopisinde tepe noktalari ile molekiiler
yap1 arasinda bag kurulur. Bu yontem infrared spektroskopisinin yararlarinin sadece bir
kismint olusturur. Yillardir pek cok infrared spektrum olglimii yapildi ve bulunan
molekiillerin tepe noktalarindan bilinmeyen bir oOrnekte bulunan molekiiller
belirlenebildi. Bazen belirleme testi olarak adlandirdigimiz spektral karsilastiriima
uygulandigl zaman su soruyu sorariz: “ Bu iki 6rnek ayni midir?” Bu sorunun cevabi
referans alinan spektrumun bilinen degerleri ve bilinen spektrumdan bilinmeyen
spektrumun tepe noktasinin, genigliginin ve yliksekliginin ne kadar iyi eslestigidir.

Herbir spektrum degerinin karsilastirilmasiyla bilinmeyen spektrum degerini
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yorumlamak daha kolay olacaktir. Fakat bu eslestirmenin titiz bir sekilde yapilmasi

gereklidir (Smith 2011).
Bir 6rnegin sogurganlik spektrumu,
A =log (lo/1) (2.80)

ifadesi ile hesaplanir. Burada A sogurulma, lp gegmis spektrum siddeti, | Ornegin
spektrumunun siddetidir (Smith 2011).
Sogurulma bir Ornekteki molekiillerin konsantrasyonu ile de alakalidir ve bu

konsantrasyon Beer Kurali olarak adlandirilan esitlik ile hesaplanabilir:

A=¢glc (2.81)
Burada € sogurganlik, ¢/ yol uzunlugu ve ¢ konsantrayondur. Infrared spektroskopisinin
y-ekseninden yiizde gegirgenlik (%T) miktarida belirlenebilir (Smith 2011).

%T =100- ITO (2.82)

FTIR spektroskopisi diger spektroskopilerle karsilastirildiginda nitelikli spektral ¢izgi
elde edilmesi yoniinden 6n plana ¢ikar. Yaygin kullanilan Sl¢limlerinden biri tepe
bolgesinin sinyal giiriilti oramidir veya kisaca SNR’ dir. SNR asagidaki esitlikle
tanimlanir (Smith 2011).

SNR = Sinyal / Giiriilti (2.83)
Sinyal giiriiltli orani, tepe sinyalinin kalitesinin Ol¢iisiidiir. Sinyal, tepe degerinin

biiyiikliigi ol¢iilerek belirlenir. Eger giiriiltiide bir sorun varsa bu durum spektrumun y-

ekseninde belirir (Smith 2011).
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Diger spektroskopilere nazaran FTIR daha cok yararlidir. Spektral bolgenin sinyal
giiriiltli oran1 zamanin karekokil ile orantilidir. Gozleme zamani olarak t* y1 alirsak

asagidaki denklem ile verilir (Smith 2011).
SNR o< tH2 (2.84)

FTIR spektroskopisinde gozleme zamani ¢ok sayida taramalarin eklenmesiyle belirlenir
ve ne kadar ¢ok tarama alinirsa zaman da o kadar dogru bir sekilde Olciilebilir.
Boylelikle gozleme zamani ile spektrum (N) 6lciimiinde kullanilan pek c¢ok tarama

arasinda bir iliski olur. Bu ylizden esitlik bu sekilde tekrar yazabiliriz (Smith 2011).
SNR o NY2 (2.85)

(2.85) ifadesine gore FTIR spektroskopisinin pek ¢ok yararinin uygulamali bir ifadesidir
ve bize FTIR ile 6lgiilen bir spektrumun SNR’ sinin gelistirilmesi yolu ile birlikte ¢ok
sayida tarama alip ekleyebilme olanag saglar. Ornegin 100 tarama yapilarak o6lgiim
alman bir spektrum icin 100’ {in karekokii 10’ dur bu deger bize sadece bir 6l¢iim
aldigimizda bile 10 kat daha iyi bir SNR degerine sahip olacagimizi gosterir (Smith
2011).

FTIR spektroskopisinin iigiincii avantaj1 ise dalga sayisini kesin bir sekilde vermesidir.
Spektroskopik 6lgiimlerde dalga sayisit 6nemlidir ve bu yiizden bir infrared spektrumun
tepe degerlerini ayn1 sekilde dlgmelidir. FTIR spektroskopinde bulunan lazer sayesinde

dalga sayisini yaklasik olarak +0.01 cm™* dogrulukla lger (Smith 2011).

FTIR spektroskopisinin tek dezavantaji insan yapimi olmasidir. Ornek analizi yapilan
aragtirmalar i¢in FTIR spektroskopisinin insan yapimi olmasindan dolayr olan
sorunlarin1 yok sayarsak diger spektroskopilere gore ¢ok daha yararli oldugunu

sOylebiliriz (Smith 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3. 1. Asfalt ve Asfaltenlerin Yapisi

Petrol, hidrokarbonlarin ve hidrokarbon olmayan kiiciik bilesenlerin bir karigimidir.
Hidrokarbonlar, doymuslar, aromatikler, recineler ve asfaltenler olarak bilinen doért ana
gruba ayrilir. Asfalten, petrol karisitmiin en agir bilesenidir ve ortamin polaritesine
gore kismen ¢oziinmiis bigimde kismen de misel bigiminde bulunur. (Nafice ve ark.
2012). Asfaltenler, rezervuarlarda, petrol kuyularinda, petrol boru hatlarinda ve tiretim
tesislerinde tortu olusumuna neden olan ¢esitli kuvvetler nedeniyle sivi petrol iginde
¢okelme yapabilir. Uretim boyunca asfalten ¢okeltisi iiretim sisteminde ve
rezervuarlarda pek ¢ok soruna neden olur. Bu sorunlara petrol borularindaki tikaniklik,
asir1 basingtan dolay1 petrol borularinda damlatma ve petrol borularinin bigimlerinde
meydana gelen bozulmalar ve ¢atlaklar 6rnek olarak verilebilir. Bu yilizden farkli basing
ve sicakliklardaki asfalten c¢okeltisi miktari, petrol dretim c¢alismalart ve

rezervuarlarinda 6nemli bir role sahiptir (Nafice ve ark. 2012).

Sekil 3.1. Petrol iiretim boru hattindaki asfalten depozisyonu. Goriildiigii gibi petroliin
taginmast sirasinda, asfalten zamanla boru hattinin kenarlarinda sert ve kirillgan bir
yapidaki birikmeye neden olur. Bu biriken asfaltenler belirli bir noktadan sonra petrol
tasima verimini oldukca diisiirebilmektedir. Bu durum petrol endiistrisinde ¢cok énemli
problemlerden birisidir (http://oilfieldwiki.com/wiki/Asphaltenes, 2012).
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Ham petroldeki asfalten kararliligi hakkindaki en yaygin teori, dogal olarak meydana
gelen recine molekiillerinin asfalten partikiilleri etrafinda yapisal bir itici tabaka
olusturdugunu belirtir. Reginelerin konsantrasyonu, muhtemelen sicaklik, basing ya da
PH degerindeki azalma nedeniyle, asfalten partikiillerinin yiizeyini kaplamak i¢in
yetersiz kalirsa, o zaman asfaltenler ¢ozelti igerisinde ¢okecektir. Cozgen eklenmesi gibi
ham petroliin bilesimindeki degisimler, asfaltenlerin ylizeyini kaplayan regine
molekiillerini kismen ¢ozer ve asfaltenlerin topaklanmasina yol agan regin-asfalten
sistemini dagitir. Bu durum bazen, petrol kuyularindan {iretim ve isleme tesislerine

kadar herhangi bir kisimda tikanmaya neden olabilir (Nafice ve ark. 2012).

Asfalten ¢okelmesi, petrol endiistrisindeki ¢o6ziilemeyen problemlerden birisidir.
Asfalten ¢okelmesinin ana mekanizmasini, asfalten partikiilleri, kaya mineralleri ve
recineler ya da aromatikler gibi diger petrol bilesenleri arasindaki elektrokimyasal

reaksiyonlar olusturur.

Daaou ve ark. (2012), nikel, demir ve vanadyum metallerinin oldugu kadar siilfiir,
nitrojen ve oksijen gibi farkli tiir atom bilesimlerinin ve aromatikligin, asfalten
topaklanmasinin mekanizmasini anlamak i¢in temel parametreler oldugunu gosterdiler.

Bu clementler, genellikle polar asfalten bilesenlerinde bulunur. Asfalten
topaklanmasinin yaygin olarak kabul edilen mekanizmasi, aromatik diizlemler
arasindaki n-m {ist tiste gelmelerini, hidrojen olusumunu ve fonksiyonel polar gruplar
arasindaki yik transferini icerir. Leon ve ark. (2000), kararli olmayan asfaltenler,
yiiksek aromatiklik, diigiik hidrojen icerigi ve aromatik halkalarin yiiksek yogunlasma

orani ile karakterize edilir.

Halka sistemlerinde ¢ok¢a bulunan farkli tiir atomlar, asfalten molekiiliine polarite
kazandirabilir: kaynasmis aromatik-halka sistemlerinin polarlanabilirligi ve farkli tiir
atomlarca olusturulan yiik kutuplanmasi, komsu asfalten molekiillerinin merkezlerinin
birbirlerine yapismasina neden olur ve bu arada asfalten molekiiliiniin daha dis zincirleri
de diger molekiillerin zincirleriyle birbirlerini iterler (Kamran ve ark. 2007).

Asfaltenlerin topaklanma davranisi, ¢ozgen ortamin tiirtine baghidir. Asfaltenler benzen,
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toluen gibi ¢ogu aromatik ¢ozgende kolayca ¢oziiliirken alkan, ketonlar, ester, eter,

alkol ve su gibi ¢dzgen ortamlarda ¢oziinmezler.

Sekil 3.2°de dis kisminda alkan zincirleri ile i¢ kisminda aromatik halkalar bulunduran
olast ¢ farkli asfalten molekiilii yapisi goriilmektedir. Bazi halkalar aromatik
olmayabilir. Baz1 halkalar kaynagmis olabilir; yani halkalar en azindan bir kenarinm
paylasirlar. Siilfiir, azot, oksijen, vanadyum ve nikel gibi farkl tiir atomlar, aromatik
halkalarda bulunabilir. Bazi asfaltenler, alkan zincirleriyle baglanmis c¢oklu halkali

gruplar igerir (Kamran ve ark. 2007).

Alkan Zincirleri

Sekil 3.2. Asfalten molekiillerinin yapist (Kamran ve ark. 2007).

3. 2. Asfalten Siispansiyonlarinda DNP

Asfaltlarin ve bunlarin asetonda ya da petrol eterinde coktiiriilmeleri ile elde edilen
asfalten bakimindan zengin bilesiklerin uygun bir ¢dzgende ¢ozdiiriilmeleri sonucu elde
edilen siispansiyonlar kolloidsel karakterdedirler. Boylece bir siispansiyonda ¢ozgen
molekiillerinin bir kismi, serbest elektronu tasiyan kolloidsel parcaciga nispeten
baglanirlar ve molekiillerdeki ¢ekirdekler elektron ile dogrudan etkilesirler, bir kismi ise

ortamda serbestge difiize olurlar.

Asfalt ve asfalten siispansiyonlarinin gézlenen saf NMR sinyali, hemen hemen yalniz

cozgenin ve asfaltik maddenin, ¢ozgen igerisinde dagilmis bulunan diger hareketli

1
molekiillerdeki protonlarindan ( H ¢ekirdegi) elde edilir. Asfaltik maddedeki protonlar ise
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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 (Poindexter 1959). Dolayisiyla, saf NMR sinyali i¢in gozlemler asfalten
misellerinden c¢ogunlukla uzakta olan ve serbestce difiize olan ¢dzgen molekiilleri
tizerinde yapilmaktadir. Bununla beraber, serbest elektron ile olan etkilesme, genis
¢Ozgen bolgesinde maruz kalinan c¢ekirdekler arasi etkilesmeden ¢ok daha kuvvetlidir.
DNP’nin kaynagi olan bu etkilesmeler biiyiik 6neme sahiptirler. Cekirdek ile elektron,
cozgen molekiilleri ile misellerin difiizyonu ve yuvarlanmalar1 sebebi ile birbirlerine
gore hareket halindedirler. Dogada rasgele olan bu hareket, c¢ekirdek 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
korelasyonzamanli zamana bagl siiregler icerir, bdylece diizeyler arasindaki gegisler

induklenir.

Asfalt ve asfalten siispansiyonlar1 iizerine zayif alan DNP calismalarinda gozlemler,
ornekteki tiim ¢ekirdek rezonanslarindan kaynaklanan saf NMR ve ¢ift rezonans NMR
sinyallerinin  (Po, P;), kullanilan ¢ozgene bagli olarak, genlik degisimlerinin

incelenmesine dayanir.

3. 3. Asfalttan Asfalten Eldesi

Bu calismada kullanilan asfaltenlerin eldesi i¢in asagidaki yontem uygulanmistir
(Cimenoglu 1994):
1) 600 ml’ lik asfalt 6lgme beheri alkol ve saf su ile yikandi ve etiivde 100 °C’ de
kurutuldu.
2) Beher 15 dakika sonra etiivden alind1 ve yavasca sogumaya birakildi.
3) 600 ml’lik bos beherin 10 g hassasisyetli elektronik terazide darasi alindi ve
stv1 asfalt eklenerek istenen miktarda tartildi.
4) 1 gram asfalt, x10 kat hacim benzende once ¢ozdiiriildii ve daha sonra x100 kati

hacim petrol eterinde ¢oktiirme islemine tabi tutuldu.
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5) 24 saat sonra ¢ozelti White Ribbon 5897 filtre kagidinda siiziildii.

6) Filtre kagitlari petri kaplarina konularak 100 °C’de kurutuldu.

7) Kurutulan filtre kagitlarindaki asfalten miktar1 bir spatiil ile kazindi, 6nceden
darasi1 alinan kaba toplandi ve terazide kiitlesi bulundu.

8) Bos bir filtre kagidi tartilip kirli filtre kagitlarmin kiitlesinden ¢ikarilarak
filtrelerde kalan asfalten miktar1 belirlendi.

9) Bu islemler MC-800 asfalt1 ve MC-30 asfalt1 i¢in ayr1 ayr1 tekrarlandi.

Sekil 3.3. Asfalt slizdiirme islemi

Sekil 3.4. Stizdiirme isleminden sonra kurutulan filtre kagitlar:
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Sekil 3.5. Cam kabin darasi
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Sekil 3.6. Asfalten miktar1 6l¢timii

15,16 g MC-30 asfalt ile baslanan islemden sonra toplam asfalten miktar1 1,92 g,
kullanilabilir asfalten miktar1 (kavanozdaki) 0,71 g olarak tespit edilmistir ve MC-30
stvi petrol asfaltindaki asfalten yiizdesi %13 olarak hesaplanmigtir. 15,26 g MC-800
asfalt ile baslanan islmeden sonra ise toplam asfalten miktar1 2,63 g, kullanilabilir
asfalten miktar1 0,97 g olarak tespit edilmistir ve MC-800 sivi petrol asfaltindaki

asfalten yiizdesi %17 olarak hesaplanmistir.
3. 4. Orneklerin Hazirlanmasi

Asfalten i¢in kesin bir kimyasal formiil ve molekiil agirlig1r olmadigindan, hazirlanan
orneklerinin konsantrasyonlarinin molar olarak verilmesi miimkiin degildir. Bundan
dolay1 ornekler, mg-cm'3 birimi kullanilarak, her bir ¢ézgen ortam igin {i¢ ayri
konsantrasyonda ve maksimum konsantrasyon makroskopik viskoziteyi etkilemeyecek

sekilde hazirlanmustir.
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Asfalten Ornekleri i¢in saf ¢ozgen ortam olarak; toluene, 2-nitrotoluene, 2-
bromotoluene, 2-chlorotoluene, 2-fluorotoluene ve 2-iodotoluene seklinde alti adet
¢dzgen kullanildi. Ornekler, her bir ¢bzgen ortam igin 1,5 mg/cc, 3,0 mg/cc ve 6,0
mg/cc olmak iizere ii¢ ayr1 konsantrasyonda hazirlandi. Aydinger kagidi iizerinde
tartilan asfalten, dikkatle 6rnek hazirlama kabimna alindi. Onceden biirete konulmus
¢Ozgen ortam, her defasinda 7 cc olmak iizere 6rnek kabina bosaltildi ve sonra 6rnek

hazirlama kabindaki miktar bagetle karistirildi.

Ornek hazirlama kabindaki her bir ¢dzelti, ucu kilcal bir pipetle almarak dikkatli bir
sekilde, 6zel imal edilmis Ornek tiipiine aktarildi ve rodajindan vakum sistemine

baglanarak degaze edildi (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Vakum sistemine baglanmis iki adet 6rnek tiipii.

3. 5. Vakum Sistemi

Orneklerin degaze isleminin yapildig1 Leybold-Heraeus vakum sistemi Sekil 3.8.’de
verilmektedir. Sistemde vakum islemi kaba ve ince olmak iizere iki asamada
gerceklestirilir. Kaba vakum mekanik 6n pompa ile saglanir ve tiip i¢erisindeki havanin
bosalmasi ¢evrim ile dogru orantilidir. Bu sekilde yapilan degaze islemi ile 10 mbar
(105 Pa, 1 Atm)’dan, 4- 107 mbar (4 10? Pa) basinca kadar inilir. Bu degere kadar olan

basing degisimi termovac (TM) ile Ol¢iiliir.

o1



|
485 CJ - =

W 350 FI1_HM LS [] 16

MUK I:.%]E

] |
Elg_ ﬂf QS
/A

= U7
)y
dn pormpa difilzyon poropas

Sekil 3.8. Vakum sistemi semasi.

Daha diisiik basing degerlerine inmek i¢in difiizyon pompast calistirilir. Bu pompanin
altinda bulunan yag, yine altta bulunan bir isitict ile buharlagtirilir. Buharlagarak
yiikselen yag molekiilleri, sacaklardan asagi dogru diiserken beraberlerinde ortamdaki
hava molekiillerini de asag1 dogru ¢ekerek vakum yapilan ortamdaki molekiil sayisinda
azalmaya sebep olurlar. Bu azalma basincin 107 mbar (10° Pa)’a kadar diismesini
saglayabilir. Bu arada, icerideki vakum seviyesini 6l¢gmek i¢in, penningvac (PM) ile,
ortamda cok yiiksek bir gerilim olusturularak, molekiiller iyonize edilir ve molekiil
sayisi ile orantilt bir akim olusturulur. Hem termovac hem de penningvac, Leybold

Heraues’un Combitron CM 350 elektronik 6lgme cihazina baghdir.

Orneklerin hazirlanmasi igin yapilan calismalarda goriilen en diisiik basing degeri

2.9-10™ Pa olarak kaydedilmistir.

3. 6. Ornek Tiiplerinin Degaze Edilmesi

Her bir ornek, ornek tiipii vakum sisteminde en az bes kez degaze edilerek DNP

deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir. Degaze islemi icin asagidaki siire¢ uygulanmastir:

1) 101 mg’lik bir dogrulukta tartilmis radikal bir pipetle 6l¢iilen ¢oziicii i¢inde

¢Ozilindiirtiliir.
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2)

3)
4)

5)

6)

7)

8)
9)

Omek tiipii, aseton ya da benzeri bir ¢dzgende iyice yikanmis, etiivde
kurutulmus (150 °C) ve 40 °C’ye kadar yavas yavas sogutulmus olmalidir.
Pipetle istenildigi kadar bu ¢6ziicliden alinir ve 6rnek kabina bosaltilir.
Ornek tiipii, 10" Torr’a kadar bosaltilabilen bir vakum sistemine rodajindan
baglanir.

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

Ornek tiipiindeki havay1 bosaltmak i¢in M3 ve M2 kapatilir, M1 agilir, M5
acilir ve 1 dakika beklenir. M1 kapatilir, M2 ve M3 agilir, 1-2 dakika
beklenir.

M5 kapatilir. Cozeltinin yeniden sivi hale ge¢mesi i¢in sivi azot dolu Dewar
kab1 uzaklastirilir. 5 dk. beklenir. 0,5 I’'lik su dolu bir beher alttan aniden
ornegi saracak sekilde yerlestirilir ve altina Jack stiriiliir. Bu sirada ¢ozelti
icinde kalmis hava kabarciklar1 6rnek tilipliniin {ist kisminda toplanir.

(5), (6) ve (7) en az ii¢ defa tekrarlanur.

(5) uygulanir, M5 agilir, 1-2 dk. beklenir.

10) (7) uygulanur.

11) (9) uygulanur.

12) Ornegi aymrmak igin, érnek sivi azot iginde iken, 5 mm capli ince mavi

hamlag alevi ile 6rnek kabinin bogaz1 1sitilip, eritilerek kesilir ve kapatilir.

Ornek s1v1 azot i¢inde iken hamlag alevine maruz kalan {ist kisminin sogumasi beklenir.
5 dk. bos bir yerde beklettikten sonra 1lik su icine konularak ¢ozelti sivi hale getirilir.

Simdi 6rnek dinamik ¢ekirdek kutuplanmasi 6l¢iimleri i¢in hazirdir.

3. 7. Zayif Alan Cift Rezonans NMR Spektrometresi

Bu ¢alismada kullanilan spektrometre, siirekli dalga zayif alan ¢ift rezonans NMR
spektrometresidir. Proton rezonansi igin 61,166 kHz’lik bir NMR frekansi ve 40,247
MHz’lik bir ESR frekans1 ile 1,437 mT sabit manyetik alan degerine sahiptir.
Spektrometre, Yal¢iner(1970) tarafindan bildirdigine gére Patrikh ve Miiller Warmuth
tarafindan yapildi ve daha sonra Haupth ve Miiller Warmuth tarafindan gelistirildi. Bu
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calismada kullanilan spektrometre yeni bir anlayisla, giiniimiiziin toplu devre teknigine
gore uygun olarak kurgulanmistir (Akay ve Yalc¢iner 1995). Spektrometrenin blok
diyagrami Sekil 3.9.’de goriilmektedir.

Spektrometrede, H, sabit manyetik alani yari¢ap1 40 cm, direnci soguk iken 13,1 Q, 1s1l
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 aleti
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 uygulanmasin
miimkiin kilar. En igte ise; 19 cm yarigapl, direnci 79,4 Q olan, her bir bobini 0,5 mm
bakir telden sarilmis ve testere disli alan taramasini miimkiin kilan tgiincii Helmholtz
bobin takimi bulunur. Sabit manyetik alan1 elde etmek i¢in ana akim, kararlilig1 (Al/l) =
10 mertebesinde olan bir akim kararlayic1 iiniteden alinir. Uygun bir NMR sinyali elde

etmek i¢in ana akimin uzaysal homojenligi ve stabilitesi cok onemlidir.

Bobin takimlarinin merkezlerinden gecen eksenin ortasinda, sabit manyetik alana dik
konumda, emaye kapl 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 3.10.). Bu sistem c¢ekirdek enerji diizeyleri
arasindaki gecisi saglar. Bu bobinin i¢ kisminda, ornek tiipiinii saran ESR bobini
bulunmaktadir. 2 mm kalinlikli, giimiis kapli Cu telden yapilmis olan bobinin uzunlugu

40 mm, i¢ ¢ap1 18,2 mm, sarim sayist 4,5 ve indiiktans1 ~0,43 pH olup, ESR titresici ile

beslenir ve elektron spinlerinin enerji diizeylerini doyuma gétiirmek amaciyla kullanilir.
NMR ve ESR bobinleri arasinda, iizerinde R.F. alaninin gegisine izin veren yariklar
bulunan bakir ekran bulunur. Bobinleri tagiyan govde otomatik sicaklik kontroliinii
miimkiin kilar ve bunun i¢in duyar bir platin diren¢ (Fiihler) tasir. En ortada ise, i¢cinde
yaklasik 7,0 cm® ¢ozelti bulunan 18 mm capinda 6zel camdan (jena ya da pyrex)
yapilmis ornek tiipi bulunur. ESR titresici 300 V etkin degere kadar yiiksek frekans
gerilimi verir ve 20-70 MHz arasinda ¢alisabilmektedir.

Eger bir rezonans meydana gelmis ise sinyal bir yiiksek frekans (HF) siizge¢ devresi

tizerinden NMR detektoriine verilir. Detektor, hem alici ve hem de verici olarak
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kullanilan, NMR bobinindeki mikrovolt mertebesindeki degisimleri algilayabilmektedir.
Bunun i¢in Q-metre deteksiyonu yapilmakta ve LC rezonans devresi, °F rezonans
frekansina sahip bir siniizoidal dalga ile beslenmektedir. NMR sinyalini elde etmek i¢in

yavagg¢a taranmakta olan manyetik alan (yavas gecis), bu sirada hizli modiilasyon
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Sekil 3.9. Zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresi (Yalginer 1970; Peksoz 2005).
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teknigi kullanilarak 90 Hz frekansl sinlizoidal bir alan ile, modiile edilir. Bu sayede
merkezi bandin yan bandlardan ayrilmasi saglanir (T, << T3, T) (Miiller-Warmuth ve
ark. 1961). 90 Hz sinyalinin genligi ve faz1 Lorentz sekilli rezonans sinyalinin egimi ile
orantilidir. 90 Hz sinyali tasiyict sinyali (61.166 kHz) modiile eder. Tastyici sinyal
yiikseltilir, yiiksek frekans siiziiliir ve 90 Hz sinyali NMR detektoriiniin AA ¢ikisindan
algak frekans dar band yiikseltecine verilir. NMR detektoriiniin DA ¢ikisindan ise 90

Hz’lik sinyalin zarfi alinir.

Omek ———

Bakir ekran

NMR Bobini —

Platin Direng
ESR Bobini

DR R

Sekil 3.10. Ornegin konuldugu bobin sistemi (Yalgimer 1970; Peksoz 2005).
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Algak frekans dar band ylikseltecine verilen NMR sinyali 12 kademeli bir 6n yiikselteg
tarafindan yiikseltilir. Ana yiikselte¢, 1 Hz band genislik, 90 Hz’e ayarli, bir ¢ift-T
stizgecini geri besleme devresi olarak kullanir ve sadece 90 Hz frekansli isaretler
yiikselerek gecer. Bu asamada, faz duyarli detektoriin referans sinyali ile iyi bir es
zamanlilik saglamak i¢in faz kaydirici ile sinyalin fazin1 degistirmek miimkiindiir

(0°-360°). Sinyal faz kaydiricinin ¢ikisindan faz duyarl detektére verilir.

Faz duyarli detektérde 90 Hz’lik bir siniizoidal isaret referans sinyali olarak kullanilir.
Detektor, giris ve referans sinyalleri ayni fazda iseler pozitif bir DA ¢ikis, eger zit fazda
iseler negatif bir DA ¢ikisa sahiptir. Detektor ¢ikigsinda, rezonans egrisinin (sogurma
sinyali, v-modu) genlik modiilasyonundan elde edilen merkezi ve yan bandlarin tiirevi
ile dogru orantili bir DA sinyali elde edilir (Sekil 3.11.). Sekil 3.11.a.’daki rezonans
egrisinde A, B, C, D ve E ile etiketlenen noktalarin tiirevi alindiginda sirastyla Sekil
3.11.b.’deki A’ (egimi sifir), B’ (pozitif maksimum egim), C' (egimi sifir), D’ (negatif

maksimum egim) ve E’ (egimi sifir) noktalarina karsilik gelmektedir.

Iyi bir sinyal/giiriiltii (S/N) oran1 elde etmek igin detektdr cikisindaki RC siizgecin

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

C
2 B/ | \D
A | ~—____E

Ho manyetik alan

B!

b)
A’ J\ C’ E’

manyetik alan

DI

Sekil 3.11. a) Rezonans egrisi (v modu), b) Rezonans egrisinin tiirevi.
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Faz duyarli detektoriin ¢ikisinda elde edilen sinyal bir X-Y ya da Y-T kaydediciye

cizdirilir. Bu yontemde NMR sinyali algak frekans giiriiltiisiine olduk¢a duyarlidir ve

S/N oraninin yiiksek olmasi istenir. Bu giiriiltiiyli elimine etmek i¢in bir {i¢ kanalli

sayisal toplayic1 kullanilabilir. Tek bir taramada giiriiltii icerisinde kaybolabilecek

sinyaller s6z konusu oldugunda ise sinyal ortalama bilgisayar1 kullanilarak S/N orani

tyilestirilebilir (Yalginer ve ark. 1998).

3. 8. Sinyal Alma Teknigi
3. 8. 1. Cift Rezonans NMR Sinyalinin (P,) Cizdirilmesi

ESR de uyarildiginda biiyiitiilmiis NMR sinyalinin ¢izdirilmesi agsagidaki gibidir:

1)
2)
3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Ornek tiip bobin sistemine yerlestirilir.

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

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

Modiilasyon yiikseltecinde; siniis genligi, ampermetre 1,49 mA ya da
1,50 mA degerini gosterecek sekilde ayarlanir.

Delay diigmesi 1/16 pozisyonuna, tarama genligi 3 ya da 4 kademesine
getirilir. Testere disli tarama siiresi sinyalin tarama bdlgesinde olup
olmadigina bakmak i¢in once 27 s degerine, kaydediciye sinyal ¢izdirilirken
531 s yada 819 s degerine ayarlanir.

Algak frekans dar band ylikseltecinde; 6n yiikselte¢ kademesi, optimum bir
sinyal ¢izimi elde edecek sekilde, uygun bir kazang¢ degerine ayarlanmalidir.
ESR titresici uygun frekans degerine getirilerek, Ve = 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 baglanir.

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

olan tiim gostergeler dikkatle takip edilmelidir.
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Sekil 3.12. Spektrometreden elde edilmis olan P, sinyali (Ornek MCB800
Asfalten/2Bromotoluene — 6 mgcm'3, lo = 2,01964 A D.C. On yiikselte¢ 1/1, kademe-4,
tarama genligi kademe-7, siniis modiilasyon genligi: 1,51 mA, Q-metre: kademe-5/35
nA, kuartz titresici: kademe-5/20 pA, delay: 1/16, faz duyarh det.: T = 5,64 s, Tarama
Siiresi: 800 s, ESR titr.: vs = 42,5 MHz / V¢ = 110 V, kaydedici: Y; = 1 V/cm,
Time Base: T =50 s/cm).

3. 8. 2. Saf NMR Sinyalinin (P,) Cizdirilmesi
ESR titresici tamamen kapatilir (biitiin diigmeler). NMR detektoriiniin ¢ikist 1/1

konumuna getirilir. Diger tiim ayarlar P, sinyalinin ¢izdirilmesindeki gibidir.

Sekil 3.13.  Spektrometreden elde edilmis olan P, sinyali (MC800
Asfalten/2Bromotoluene — 6 mgcm'3, lo =2,01980 A D.C. On yiikselteg 1/1, kademe-6,
tarama genligi kademe-7, sinlis modiilasyon genligi: 1,51 mA, Q-metre: kademe-5/35
A, kuartz titresici: kademe-5/20 pA, delay: 1/16, faz duyarli det.. T = 5,64 s,
Tarama Siiresi: 800 s, kaydedici: Y; =1 V/cm, Time Base: T =50 s/cm).
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3. 9. NMR Duyarhgi Hesab1

Zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresinde gozlenebilir bir saf NMR sinyali elde
etmek icin ¢ozgen ortamdaki proton sayis1 (NMR duyarliligl) 6nemlidir. Asagida toluen
icin NMR duyarlilig1 hesabi1 hesab1 verilmistir.

Cozgenin molekiil agirligi ve yogunlugundan mol hacmi bulunur. Toluen i¢in molekiil

agirhigt MA = 92,14 g-mol'1 ve yogunluk D = 0,867 g-cm'3 oldugundan mol hacmi
Vinol = MA / D = 106,3 cm®-mol™ dir.

Cozgendeki proton sayist ( hidrojen cekirdegi sayist ) 8 spin-molekiil™® ve bir protonun
g P y ) g1 say P p

NMR duyarliligi 1 oldugundan 1 cm® “teki molekiil sayist;
6,023x10?% molekiil-mol™ /106,3 cm® mol™* = 5,66x10?! molekiil-cm™ olur.

(NMR duyarlilig1)oen = 8 spin-molekiil® x 1 x 5,67x10%" molekiil-cm™

= 4,54X1022 spin-cm'3 olur.

Cizelge 3.1.°de verilen c¢ozgenler ile calisilmistir. Cozgenlerin tamami Fluka
firmasindan satin alinmistir. Burada ¢ozgenlerin molekiil formiilleri, saflik dereceleri,
molekiil agirliklari, kaynama ve donma noktalari, yogunluklar1 ve hesaplanmis NMR

duyarliklar1 verilmistir.
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Cizelge 3. 1. Bu ¢alismada kullanilan ¢6zgenlerin bazi karakteristik degerleri.

i NMR
Cor Saflik Molekiil | Kaynama | Donma Yosunluk Duvarhia
,\(1)0’ Adi Formiilii > Agirhg Noktasi Noktasi ((;%::Im;; (XlOyzyspingcm'
- (g/mol) (0 () )

1 Toluene CeHsCHj3 % 99,8 92,14 110-111 <-93 0,865 4,54

2 2 - Fluorotoluene CH3CeH4F % 99,0 110,13 113-114 <-62 1,001 3,83

3 2 - Nitrotoluene CH3CeH4NO, | % 99,0 137,14 225 <-40 1,163 3,58

4 2 - Chlorotoluene CH3CsH4CI % 99,0 126,58 157-159 <-36 1,083 3,61

5 2 - Bromotoluene CH3CeH4Br % 99,0 17,.03 58-60 <-27 1,422 351

6 2 - lodotoluene CH3CgHal % 98,0 | 218,03 211 <-90 1,713 331
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4. BULGULAR

4. 1. DNP Parametrelerinin Hesabi

DNP’de, Denklem (2.55) ile verilen hareket denklemi kararli halde, yani dP,/dt=0

i¢in,

= pf—o "z, o (4.1)

s=—=—*% (0<s<1)

doyma faktoriidiir ve genel olarak su esitlik gegerlidir:

s=aHZ/(1+aH2,) (4.2)
Burada H,, yiiksek frekans alanmm genligi ve a ise ESR durulma parametresidir.
II
Ayrica HZ oc Woc V2 olup W, ESR bobinindeki giigtiir (Yalginer 1970). P—° =L
o T
oldugundan, biiylime faktorii A,
P,-P
A="t"To __egfs (4.3)
P Y
olarak yazilir. Doyma sartinin saglandigi durumda,
p,—pP )" N
( 2 _ J — | pf[fs]| =A (4.4)
PO s—1 i
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dir.
Eger (2.65) bagintisi i¢in kosullar saglanmissa,

K = 1-2p) (4.5)
3+ p)

ifadesinden K parametresi hesaplanabilir. Doyma faktori s ise,

5= o (4.6)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Burada Ason, en biiyiik deneysel ESR giiciine karsilik
(4.3)’ten elde edilir.

Kagak faktorii f yi farkli serbest radikal konsantrasyonlari hazirlayarak ve
konsantrasyonun tersi cle gére A."’in ¢izimini yaparak, sonsuz konsantrasyona

ekstrapolasyon yapmak suretiyle (f=1) belirlenebilir. Ayrica kagak faktori f, f=A./U,

ifadesinden hesaplanabilir.

4.2. ESR Frekansina Bagh Olarak NMR Biiyiime Faktori (ESR ya da EPR
Spektrumu)

DNP’de doyma deneylerinin hangi frekans veya frekanslarda gerceklestirileceginin
belirlenmesi i¢in ESR frekansina bagli olarak NMR biiylime faktorlerinin elde edilmesi
gereklidir. Bu amagla; ESR deneyi i¢in 80 mg asfalten virgiilden sonra dort hane dl¢iim
yapabilen bir hassas terazi ile tartilip (Sekil 4.1.a), pyrex cam tiipe aktarildi ve ilizerine 8
cm?® toluene eklendi. Daha sonra vakum laboratuarinda degaze islemi yapildi. Degaze
isleminin sonunda sisteme bagli Combitron CM 350 basing 6lgerden 6rnegin basing
degerinin 2,5- 10° Pa oldugu gozlemlendi (Sekil 4.1.b). Bu basi¢ degerindeyken vakum
sistemine bagli cam tiipiin agz1 hamlag alevi ile eritilerek kesildi (Sekil 4.1.c). Artik

ESR 6rnegi 6l¢iime hazirdir (Sekil 4.1.d).
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ESR Ornegi

80 mg MC800 Asfalten
+
8cc Toluene

Sekil 4.1. ESR 6rneginin hazirlanmasi asamasindaki laboratuar c¢aligmalari ve ESR
Ol¢iimlerinden goriintiiler.

Olgiimler zayif alan cift rezonans spektrometresinde gergeklestirildi. Spektrometrede

1,53 mT’ ik ana manyetik alan1 saglayan akim degeri virgiilden sonraki besinci
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basamaga kadar sabit degerde tutulabildi (Sekil 4.1.e). Akimin bu milkemmel kararlilig
manyetik alanin homojenligi ve dolayisiyla dogru NMR sinyali alma adia ¢ok énemli
bir avantaj saglar. Ornekteki asfalten molekiillerinin sahip oldugu ciftlenmemis
elektronlarin elektronik enerji diizeyleri sisteme bagladigimiz Rodhe&Schwarz marka
RF sinyal {ireteci ile uyarildi (Sekil 4.1.g). RF sinyal iireteci 9 kHz-1,1GHz frekans
araliginda ve maksimum 1,1 V genlikli RF sinyalleri iiretebilmektedir. ESR
deneylerimiz igin yeterli genligi saglamak igin RF {iretecine LA 50 marka lineer
yiikselte¢ baglandi. Yiikseltecin ¢ikisi da Ornegin i¢inde bulundugu ESR bobinine
baglandi. ESR bobini ile ylikselteg arasinda 20-55 MHz ve 50-80 MHz araliginda islev
goren iki adet kuplaj kullanildi.

MCS800 Asfalten/Toluene ESR 6rnegi i¢in ESR frekansina bagli olarak NMR biiylime
faktorleri elde edildi. Bu asamada; baslangigta dort P, sinyali alinmistir. P, sinyalleri
ise, 20-69 MHz araliginda alindi. Birinci kuplaj ile 20-51 MHz aras1 1 MHz aralikla
(tepe noktasi civart olmasi nedeniyle 40-50 MHz aras1 0,5 MHz aralikla) ve ikinci
kuplaj ile 49-69 MHz arasi tarandi. Bu sinyallerin elde edilmesi sirasinda doyma

durumundan uzak kalmak i¢in vs (MHz)/V, (V) oraninin 2,0 olarak kalmasi saglandu.

Sonunda dort P, sinyali daha ¢izilmis ve hesaplamalarda basta ve sonda elde edilen P,
sinyal biiytikliiklerinin ortalamasi kullanildi. Deneyler sirasinda, 20-55 MHz ve 50-80
MHz frekans bolgeli, iki adet kuplaj kutusu kullanildi. Kuplaj kutusu degisikliginde ti¢
frekans degeri i¢in iki kuplaj kutusuyla da O6l¢iim yapilarak bu gegisten dolayr bir
katsay1 gelip gelmedigine hassasiyetle bakildi. Bu ¢alismada bu iki kuplaj arasinda
elektronik olarak 1,2 faktoriiniin geldigi deneysel olarak tespit edildi.

Hesaplamalarda; P, ve P biiytikliikkleri, her bir sinyalin tiirev egrisinin tepe degerleri
arasindaki fark kaydedici kagidindan birim olarak okumak ve gerekli yiikseltme

faktorleriyle carpmak suretiyle elde edilmislerdir.
Sekil 4.2.’de yapilan ¢aligma sonucu elde edilen EPR spektrumu verilmistir ve bu

deneysel degerlere uygulanan Gaussian fit egrisi goriilmektedir. Gaussian fit

fonksiyonu,
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_ _ 2
PR 917 exp| - (Vs —44128) 4.7)
R 152,391

(x=b)’

2c?

olarak belirlenmistir. Fit fonksiyonu y = aexp{— } bi¢iminde verilen Gaussian

denklemi gibidir. Burada fit parametreleri a=2,917, b=44,128 ve ¢=8,729 degerlerini
alir. ESR spektrumunun tepe noktasinin 44,1 MHz olmasi nedeniyle doyma deneyleri

tepe noktasina yakin olan 44,0 MHz ESR frekansinda gerceklestirilmistir.

3,5

_(PZ_PO)/ I30

—6—Deneysel
= Gaussian Fit

20 30 40 50 60 70
vs(MH2Z)

Sekil 4.2. MC800 Asfalten/Toluene igin yapilan ESR ¢alismasinden elde edilen ESR
spektrumu. Deneysel verilere Mathlab programi kullanilarak fit edilmistir. Fit isleminin
sonucu bir Gauss egrisidir. Burada goriildiigii gibi tepe degeri 44,1 MHz. Standart
sapma yaklasik 8,7 MHz’tir. Program standart hatayr 0,191 olarak belirlemistir.
Deneysel noktalarla fit degerleri arasindaki uyum katsayist ise 0,985 olarak
hesaplanmustir.
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4.3. A, ve U, Parametrelerinin Elde Edilmesi

Her bir 6rnek i¢in, A, degerleri, ESR giiciiniin tersi ile orantili olan, yliksek frekans

geriliminin karesinin tersi V. nin fonksiyonu olarak, bilyiime faktrlerinin terslerinin
-1
(yani [(PZ—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 gegen ekstrapole edilmis en
uygun fit dogrularinin V;* =0 dogrusu ile kesisme noktalarma karsihiktir. ESR giicii

sonsuza veya V.°,

sifir (0)’a gotiiriildiigiinde, yani tam doyma durumunda, I1, =0
olacaktir ve bdylece doyma faktorii s, bir (1)’e gidecektir. Elde edilen A degerleri

tizerindeki bagil hata yaklasik %10°dur.

U_" degeri, elde edilen noktalardan gegen ekstrapole edilmis en uygun fit dogrularinin

c-1=0 dogrusu ile kesisme noktasina karsiliktir. Konsantrasyon sonsuza gotiiriildiigiinde

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

Bu calismada doyma deneyleri, en iyi NMR sinyal biiyiimelerinin beklendigi 44,0
MHz’lik ESR frekanslarinda gergeklestirilmistir. Her bir ornek i¢in yapilan doyma
deneyinde, P, sinyali basta ve sonda birkag¢ defa ¢izdirilmis (genelde 4 adet baslangigta

ve 4 adet deney sonunda) ve hesaplamalarda bu degerlerin ortalamalar1 kullanilmistir.

P, sinyalleri ise, yiiksek frekans gerilimi V¢’in 80 V, 90 V, 100 V, 110 V, 120 V, 130

z

V, 140V ve 150 V degerlerinin en az yedi (7) tanesi i¢in alinmstir.

P, ve P; sinyalleri alinirken sadece merkezi band ¢izdirilmis ve sinyal biiyiikliiklersi,
kaydedici kagidi iizerinde, sinyalin tiirev egrisinin tepe degerleri arasindaki farkin
Olclilmesiyle tayin edilmistir ve tiim deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir (Sekil

4.3.ve 4.4.).
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Sekil 4.3. MC-800 Asfalteninin 2-Chlorotoluene ¢ozgen ortaminda 3 mg-cm™
konsantrasyonlu ornegine ait Po NMR sinyalleri.

:E‘;:

Sekil 4.4. MC-800 Asfalteninin 2-Chlorotoluene ¢dzgen ortaminda 3 mg-cm™
konsantrasyonlu 6rnegine ait P, NMR sinyalleri.

4.3.1. Toluene Cozgen Ortam

Cizelge 4.1.’de MCB800 asfalteninin Toluene ¢6zgen ortaminda, 1,5, 3,0 ve 6,0 mg/cc
konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltileri i¢in elde edilen sekiz farkli saf NMR sinyal
degerleri verildi. Ayrica Cizelge 4.2, 4.3 ve 4.4’te ise sirasiyla 1,5, 3,0 ve 6,0 mg/cc
konsantrasyonlu 6rnekler i¢in oda sicakliginda gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen —[Po/(P—P,)] degerleri verildi. Sekil 4.5.’te MC-800 Asfalteninin Toluene
ortamindaki siispansiyonlar1 i¢in A,’un elde edilmesi amaciyla cizilen grafikler yer

almaktadir. Sekil 4.6’da MC-800 Asfaltenin Toluene ¢ozgen ortamindaki

siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi i¢in A" —c™ grafigi ¢izildi.
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Cizelge 4.1. MC-800 Asfalteninin  Toluene ¢ozgen ortaminda, ti¢ farkli
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlari i¢in dort kez ESR’den 6nce ve dort kez de
ESR’den sonra olmak iizere toplamda alinan sekiz Py saf NMR sinyal degerleri ve
aritmetik ortalamas.

c(mg:em®) Py Py Pz Pos  Pps  Pos  Poy Pos Po
15 31,0 320 350 320 340 300 330 300 32,1
3,0 33,0 38,0 420 44,0 38,0 31,0 420 450 39,1
6,0 39,0 40,0 440 470 33,0 43,0 33,0 39,0 39,8

Cizelge 4.2. MC-800 Asfalteninin Toluene ¢ozgen ortaminda, 1,5 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P - P)]-(x107) degerleri.

P,
Vet (V) Vet 2 P, 116 —1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10%)
80 15,63 51,0 1275 159,6 201,3
92 11,81 57,0 1425 174.6 184,0
100 10,00 75,0 187,5 219,6 146,3
110 8,26 79,0 197,5 229,6 139,9
120 6,94 82,0 205,0 237,1 135,5
130 5,92 83,0 207,5 239,6 1341
140 5,10 105,0 262,5 294.6 109,0
152 4,33 119,0 297,5 329,6 97,5
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Cizelge 4.3. MC-800 Asfalteninin Toluene ¢dzgen ortaminda, 3,0 mg-em™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Pg/ (P;- Po)]"(x10™) degerleri.

P,

Ve (V) Vet P, /1,6 »1/1,1 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  lgiilen (10,87) (x10)
78 16,44 21,0 228,3 267,4 146,3
92 11,81 25,0 271,8 310,9 125,9
100 10,00 30,0 326,1 365,2 107,1
110 8,26 32,0 3478 387,0 101,1
120 6,94 38,0 413,1 4522 86,5
130 5,92 40,0 434,8 473,9 82,6
140 5,10 41,0 4457 4848 80,7
152 4,33 41,0 4457 4848 80,7

Cizelge 4.4. MC-800 Asfalteninin Toluene ¢ozgen ortaminda, 6,0 mg-cm™
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in ger¢eklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P, - Po)](x107) degerleri.

P,

Vet (V) Ve P, 1/1,6 ->1/1,1 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  Glgiilen (10,87) (x10%)
80 15,63 30,0 326,1 365,9 108,7
90 12,35 34,0 369,6 409,3 97,1
100 10,00 41,0 4457 4854 81,9
110 8,26 42,0 4565 496,3 80,1
120 6,94 45,0 489,2 528,9 75,2
130 5,92 50,0 5435 583,3 68,2
140 5,10 55,0 597,9 637,6 62,3
154 4,22 60,0 652,2 692,0 57,4
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300

o’ &c=1,5mg/cm?3 y =8,78x + 68,78, R? = 0,931
o Oc= 3,0 mg/cm? y =5,91x+50,56, R2=0,976
E’ Ac=6,0mg/lcm3 y = 4,38x+41,39, R2 =0,980
200 t
&
o
—
=
100 T
0 . } . } . } . } . } . } . } . } . }

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
(x10°°) Ver? (V2)

Sekil 4.5. MC-800 Asfalteninin Toluene ortamindaki siispansiyonlarinda A,’un elde
edilmesi.

100
AL
A, 1=54,76c 1 + 32,28
R2=1,000
5
=
0 : : : : : : '

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
C-l (kg-1m3)

Sekil 4.6. MC-800 Asfaltenin Toluene ¢dzgen ortamindaki siispansiyonlarinda Uy, un
elde edilmesi.
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4.3.2. 2-Fluorotoluene Cozgen Ortami

Cizelge 4.5.de MCB800 asfalteninin 2-Fluorotoluene ¢6zgen ortaminda, 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltileri igin elde edilen sekiz farkli saf NMR
sinyal degerleri ve ortalamasi verildi. Ayrica Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8°de sirasiyla 1,5, 3,0
ve 6,0 mg/cc konsantrasyonlu ornekler igin oda sicakliginda gergeklestirilen doyma
deneyleri sonucu elde edilen -[Po/(P-P,)] degerleri verildi. Sekil 4.7.te MC-800
Asfalteninin 2-Fluorotoluene ortamindaki siispansiyonlari i¢in A, un elde edilmesi
amaciyla ¢izilen grafikler yer almaktadir. Sekil 4.8.te MC-800 Asfaltenin 2-

Fluorotoluene ¢ozgen ortamindaki stispansiyonlarinda U,’un elde edilmesi igin
A —c™ degisimi cizildi. Fit edilen dogrunun A.' eksenini kestigi yer, sonsuz
konsantrasyon igin U_' degerine karsilik gelmektedir. Bu degerin de tersi almarak U_

nihai NMR sinyal biiylime faktorii elde edildi. Bu yontem tiim ¢dzgen ortamlar igin ayri

ayr1 uygulandi.

Cizelge 4.5. MC-800 Asfalteninin 2-Fluorotoluene ¢6zgen ortaminda, i¢ farkli
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlari i¢in dort kez ESR’den 6nce ve dort kez de
ESR’den sonra olmak iizere toplamda alinan sekiz Po saf NMR sinyal degerleri ve
aritmetik ortalamasi. Burada Po;’den Pgg’e kadar olglim degerlerini, Py ise ortalama
degeri temsil etmektedir.

c(mgem®) Py Pz Pes  Pos  Pes  Pos Py Pog Po

1,5 220 140 120 150 170 17,0 130 16,0 158
3,0 140 260 70 13,0 130 14,0 140 210 153
6,0 240 180 240 200 200 180 17,0 170 198
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Cizelge 4.6. MC-800 Asfalteninin 2-Fluorotoluene ¢dzgen ortaminda, 1,5 mg-cm™
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x10°) degerleri.

P,

Ve (V) Vet P, 1/1,6 »1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10%)
80 15,6 20,0 50,0 65,8 152,7
90 12,4 21,0 52,5 68,3 139,8
100 10,0 22,0 55,0 70,8 126,3
110 8,3 26,0 65,0 80,8 122,8
120 7,0 27,0 67,5 83,3 119,5
130 5,9 34,0 85,0 100,8 115,3
140 5,1 35,0 87,5 103,3 109,5
150 4,4 36,0 90,0 335,4 149,3

Cizelge 4.7. MC-800 Asfalteninin 2-Fluorotoluene ¢ézgen ortaminda, 3,0 mg-cm™
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P, - Po)](x107) degerleri.

P,
Vet (V) Vet 2 P, 1/1,6 -»1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  lgiilen (2,5) (x10®)
82 14,9 28,0 70,0 85,3 179,4
89 12,6 28,0 70,0 85,3 179,4
100 10,0 32,0 80,0 95,3 160,5
110 8,3 35,0 87,5 102,8 148,8
120 6,9 44,0 110,0 125,3 122,1
130 5,9 47,0 1175 132,8 115,2
140 5,1 49,0 122,5 137,8 111,0
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Cizelge 4.8. MC-800 Asfalteninin 2-Fluorotoluene ¢dzgen ortaminda, 6,0 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x10°) degerleri.

P,
Vet (V) Vet 2 P, 1/1,6 —-1/1,4 P,-Py [-Po/ (P,—Po)]
(x10°V?)  lgiilen (2,5) (x10)

80 15,6 48,0 120,0 139,8 141,6
90 12,4 49,0 1225 142,3 139,1
100 10,0 57,0 - - -
110 8,3 72,0 180,0 199,8 99,1
120 6,9 74,0 185,5 204.,8 96,7
142 5,0 77,0 192,5 212,3 93,3
153 4,3 81,0 202,5 222,3 89,1

400 —

73 oc=1,5mglem’, y=896x+ 11545, R? =0,893
[ Y Oc=3,0mglem’ y=7,82x+73,99, R =0,921
300 | Ec, Ac=6,0 mglem?®, y = 5,19x+64,52, R2 =0,921

100

4 6 8 10 12 14 16 18 20
(x10°) Ver? (V)

Sekil 4.7. MC-800 Asfalteninin 2-Fluorotoluene ortamindaki siispansiyonlarinda elde
A, un elde edilmesi.
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200

_A -1

A, 1=105,08c! + 43,79
R*=0,975

100 +

(x10%)

0 t t t t t t t
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
cl (kg-lms)

Sekil 4.8. MC-800 Asfaltenin 2-Fluorotoluene ¢6zgen ortamindaki siispansiyonlarinda
U..’un elde edilmesi.

4.3.3. 2-Nitrotoluene Cozgen Ortam

Cizelge 4.9.°de MC800 asfalteninin 2-Nitrotoluene ¢6zgen ortaminda, 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltileri igin elde edilen sekiz farkli saf NMR
sinyal degerleri verildi. Ayrica Cizelge 4.10, 4.11 ve 4.12°de ise sirasiyla 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonlu drnekler i¢in oda sicakliginda gerceklestirilen doyma deneyleri
sonucu elde edilen —[Po/(P—P,)] degerleri verildi. Sekil 4.9.”da MC-800 Asfalteninin 2-
Nitrotoluene ortamindaki siispansiyonlar1 i¢cin A.,’un elde edilmesi amaciyla ¢izilen

grafikler yer almaktadir. Sekil 4.10.°de MC-800 Asfaltenin 2-Nitrotoluene ¢dzgen

ortamindaki siispansiyonlarinda U,,’un elde edilmesi icin A_' —¢™* grafigi cizildi.
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Cizelge 4.9. MC-800 Asfalteninin 2-Nitrotoluene ¢6zgen ortaminda, tg¢ farkli
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlari i¢in dort kez ESR’den 6nce ve dort kez de
ESR’den sonra olmak iizere toplamda alinan sekiz Py saf NMR sinyal degerleri ve
aritmetik ortalamasi.

c(mgem®) Py Py, Pos  Pos  Pos  Pgs Py Pos Po

1,5 340 330 300 380 320 340 315 360 336
3,0 37,0 330 300 270 300 270 320 310 309
6,0 340 320 300 250 290 310 270 300 298

Cizelge 4.10. MC-800 Asfalteninin 2-Nitrotoluene ¢ozgen ortaminda, 1,5 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P - P)]-(x107) degerleri.

P,
Vet (V) Vet P, 1/1,6 —1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  lgiilen (2,5) (x10®)
80 15,6 39,0 97,5 131,2 256,9
89 12,4 39,0 97,5 131,2 256,9
100 10,0 40,0 100,0 133,7 252,1
110 8,3 39,0 97,5 131,2 256,9
120 7,0 43,0 107,5 141,2 238,7
130 5.9 44,0 110,0 143,7 234,5
140 5.1 45,0 112,5 146,2 230,5
152 4.3 46,0 115,0 148,7 226,6

76



Cizelge 4.11. MC-800 Asfalteninin 2-Nitrotoluene ¢ozgen ortaminda, 3,0 mg-em™
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x10°) degerleri.

P,

Vet (V) Vet 2 P, 11,6 »1/14 P,-Py [-Po/(P,—Pp)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10%)
80 15,6 37,0 92,5 123,4 250,4
91 12,1 40,0 100,0 130,9 236,1
100 10,0 50,0 125,0 155,9 198,2
110 8,3 51,0 1275 158,4 195,1
120 7,0 54,0 135,0 165,9 186,3
130 5,9 59,0 147,5 178,4 173,2
140 5,1 61,0 152,5 1834 168,5
150 4,4 64,0 160,0 190,9 161,9

Cizelge 4.12. MC-800 Asfalteninin 2-Nitrotoluene ¢6zgen ortaminda, 6,0 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)](x107) degerleri.

P,

Ve (V) Ve P, 1/1,6 »1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10%)
82 14,9 56,0 140,0 1234 1755
90 12,4 58,0 145,0 130,9 170,5
100 10,0 62,0 155,0 155,9 161,3
110 8,3 63,0 157,5 158,4 159,1
120 6,9 73,0 182,5 165,9 140,4
130 5,9 81,0 202,5 178,4 128,3
140 5,1 81,0 202,5 183,4 128,3
150 4,4 87,0 247,3 190,9 120,5
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400

Oc=1,5mg/cm?, y=_8,96x + 115,45, R*? =0,893
Oc = 3,0 mg/cm?®, y =8,16x+126,42, R? =0,965

300 + Ac=6,0 mg/em?, y=5,49x+101,39, R?=0,906
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Sekil 4.9. MC-800 Asfalteninin 2-Nitrotoluene ortamindaki siispansiyonlarinda elde
A.’un elde edilmesi.

250

A 1=242,90c ! + 54,73
200 1 R?=0,983

150 1

(x10-%)
([ J

100

50

0 t t t t t t t
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
C-l (kg-lm3)

Sekil 4.10. MC-800 Asfaltenin 2-Nitrotoluene ¢dzgen ortamindaki siispansiyonlarinda
U, un elde edilmesi.
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4.3.4. 2-Chlorotoluene Cézgen Ortam

Cizelge 4.13.”de MCB800 asfalteninin 2-Chlorotoluene ¢6zgen ortaminda, 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltileri i¢in elde edilen sekiz farkli saf NMR
sinyal degerleri verildi. Ayrica Cizelge 4.14, 4.15 ve 4.16°de ise sirastyla 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonlu drnekler i¢in oda sicakliginda gerceklestirilen doyma deneyleri
sonucu elde edilen —[Po/(P.—P,)] degerleri verildi. Sekil 4.11.’da MC-800 Asfalteninin
2-Chlorotoluene ortamindaki siispansiyonlari i¢in A,,’un elde edilmesi amaciyla ¢izilen

grafikler yer almaktadir. Sekil 4.12."de MC-800 Asfaltenin 2-Chlorotoluene ¢dzgen
ortamindaki siispansiyonlarinda U,,’un elde edilmesi i¢in A* —¢™ grafigi ¢izildi.

Cizelge 4.13. MC-800 Asfalteninin 2-Chlorotoluene ¢bézgen ortaminda, ti¢ farkl
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlari i¢in dort kez ESR’den 6nce ve dort kez de
ESR’den sonra olmak iizere toplamda alinan sekiz Py saf NMR sinyal degerleri ve
aritmetik ortalamasi.

c(mg:em®) Py Py Pz Pos  Pos  Pos  Por  Pog Po
1,5 270 265 300 260 330 320 335 31,0 29,9
3,0 285 30,0 30,0 335 30,0 27,0 29,0 29,0 29,6
6,0 290 250 29,0 330 29,0 32,0 30,0 27,0 29,3

Cizelge 4.14. MC-800 Asfalteninin 2-Chlorotoluene ¢dzgen ortaminda, 1,5 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x107) degerleri.

P,

Vet (V) Vet 2 P, 1/1,6 —»1/1,4  P,-Py  [-Po/ (P,—Pg)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10)
80 16,4 44,0 110,0 140,0 214,3
90 12,4 47,0 1175 1475 203,4
100 10,0 57,0 142,5 172,5 173,9
110 8,3 61,0 152,5 182,5 164,4
120 7,0 63,0 157,5 187,5 160,0
130 6,0 65,0 162,5 192,5 155,8
140 5,1 66,0 165,0 195,0 153,8
152 4,3 66,0 165,0 195,0 153,8
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Cizelge 4.15. MC-800 Asfalteninin 2-Chlorotoluene ¢dzgen ortaminda, 3,0 mg-cm™
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x10°) degerleri.

P,

Vet (V) Vet 2 P, 11,6 »1/14 P,-Py [-Po/(P,—Pp)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10%)
78 16,4 60,5 151,3 180,9 163,7
90 12,4 65,0 162,5 192,1 154,1
100 10,0 68,0 170,0 199,6 148,3
110 8,3 73,0 182,5 212,1 139,6
120 7,0 81,0 202,5 232,1 127,5
130 6,0 83,0 207,5 237,1 124,8
140 5,1 84,0 210,0 239,6 1235
150 4,3 85,0 212,5 242,1 122,3

Cizelge 4.16. MC-800 Asfalteninin 2-Chlorotoluene ¢dzgen ortaminda, 6,0 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu igin gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x107) degerleri.

P,
Vet (V) Ve P, 1/1,6 —»1/1,4 P,-Py  [-Po/ (P,—Po)]
(x10°V?2)  lgiilen (2,5) (x10?)
82 14,9 75,0 187,5 216,8 135,1
90 12,4 92,0 230,0 259,3 113,0
100 10,0 98,0 245,0 2743 106,8
110 8,3 104,0 260,0 289,3 101,3
120 7,0 108,0 270,0 299,3 97,9
130 5,9 117,0 292,5 321,8 91,1
155 4,2 127,0 317,5 346,8 84,5
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400

Oc=1,5mg/em?, y=_8,96x + 115,45, R? =0,893
Oc=3,0 mg/cm?, y=8,16x+126,42, R? =0,965

300 + Ac=06,0 mg/cm?, y=5,49x+101,39, R*>=0,906
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(x10%) Ver? (V)
Sekil 4.11. MC-800 Asfalteninin 2-Chlorotoluene ortamindaki siispansiyonlarinda elde
A.’un elde edilmesi.

200

A, 1=108,36¢* + 56,08
R?>=10,857

150 1

50 +

0 t t t t t t t
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
cl (kg‘1m3)

Sekil 4.12. MC-800 asfaltenin 2-Chlorotoluene ¢6zgen ortamindaki stispansiyonlarinda
U, un elde edilmesi.
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4.3.5. 2-Bromotoluene Cozgen Ortam

Cizelge 4.17.’de MC800 asfalteninin 2-Bromotoluene ¢ézgen ortaminda, 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltileri igin elde edilen sekiz farkli saf NMR
sinyal degerleri verildi. Ayrica Cizelge 4.18, 4.19 ve 4.20°de ise sirasiyla 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonlu drnekler i¢in oda sicakliginda gerceklestirilen doyma deneyleri
sonucu elde edilen —[P,/(P—P,)] degerleri verildi. Sekil 4.13.’da MC-800 Asfalteninin
2- Bromotoluene ortamindaki siispansiyonlari i¢in A.,’un elde edilmesi amaciyla gizilen

grafikler yer almaktadir. Sekil 4.14.de MC-800 Asfaltenin 2- Bromotoluene ¢6zgen

ortamindaki siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi i¢in A_' —c™* grafigi cizildi.

Cizelge 4.17. MC-800 Asfalteninin 2-Bromotoluene ¢bézgen ortaminda, ii¢ farkli
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlari i¢in dort kez ESR’den 6nce ve dort kez de
ESR’den sonra olmak iizere toplamda alinan sekiz Py saf NMR sinyal degerleri ve
aritmetik ortalamasi.

c(mg:em®) Py Py Pos Pos  Pps  Pos  Por Pog Po
15 350 220 300 340 320 290 30,0 250 29,7
3,0 350 30,0 30,0 290 330 29,0 29,0 33,0 31,0
6,0 33,0 340 29,0 34,0 350 340 34,0 30,0 32,9

Cizelge 4.18. MC-800 Asfalteninin 2-Bromotoluene ¢ézgen ortaminda, 1,5 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P;- Po)](x107) degerleri.

P,

Vet (V) Vet 2 P, 1/1,6 -»1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  &lgiilen (2,5) (x10%)
80 15,6 37,0 92,5 122,1 2424
90 12,4 39,0 97,5 127,1 232,9
100 10,0 45,0 112,5 142,1 208,3
110 8,3 50,0 125,0 154.6 1915
120 7,0 51,0 1275 157,1 188,4
130 5,9 52,0 130,0 159,6 1855
140 5,1 53,0 132,5 162,1 182,6
154 4,2 57,0 142,5 172,1 172,0
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Cizelge 4.19. MC-800 Asfalteninin 2-Bromotoluene ¢dzgen ortaminda, 3,0 mg-cm™
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gercgeklestirilen doyma deneyleri sonucu

elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x10°) degerleri.

P,

Ve (V) Vet P, 1/1,6 »1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10%)
80 15,6 49,0 122,5 153,5 202,0
90 12,4 55,0 1375 168,5 184,0
100 10,0 58,0 145,0 176,0 176,1
110 8,3 63,0 157,5 188,5 164,5
120 6,9 70,0 175,0 206,0 150,5
130 5,9 78,0 195,0 226,0 137,2
140 5,1 79,0 197,5 228,5 135,7
154 4,2 81,0 202,5 233,5 132,8

Cizelge 4.20. MC-800 Asfalteninin 2-Bromotoluene ¢ézgen
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu

elde edilen [-Po/ (P;- Po)]-(x107) degerleri.

ortaminda, 6,0 mg-cm'3

P,

Vet (V) Ve P, 1/1,6 ->1/14 P,-Py  [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  Glgiilen (2,5) (x10%)
80 15,6 73,0 182,5 2154 152,7
90 12,4 81,0 202,5 235,4 139,8
100 10,0 91,0 2275 260,4 126,3
110 8,3 94,0 235,0 267,9 122,8
120 6,9 97,0 2425 275,4 119,5
130 5,9 101,0 252,5 285,4 115,3
140 5,1 107,0 267,5 300,4 109,5
154 4,2 121,0 302,5 335,4 98,1
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400

<Oc=1,5mg/em?, y=6,34x+146,19, R? = 0,965

Oc = 3,0 mg/cm®, y = 6,43x+105,31, R*=0,970
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300
Ac=6,0mg/cm?, y=4,30x+86,23, R*=0,963
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Sekil 4.13. MC-800 Asfalteninin 2-Bromotoluene ortamindaki siispansiyonlarinda elde
A.’un elde edilmesi.

200
—AOO*1
A_1=120,31c! + 65,79
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&
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RS
50 +
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
C-l (kg-lm3)

Sekil 4.14. MC-800 asfaltenin 2-Bromotoluene ¢6zgen ortamindaki siispansiyonlarinda
U, un elde edilmesi.
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4.3.6. 2-1odotoluene Cozgen Ortam

Cizelge 4.21.°de MCB800 asfalteninin 2-Iodotoluene ¢6zgen ortaminda, 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltileri igin elde edilen sekiz farkli saf NMR
sinyal degerleri verildi. Ayrica Cizelge 4.22, 4.23 ve 4.24°de ise sirastyla 1,5, 3,0 ve 6,0
mg/cc konsantrasyonlu drnekler i¢in oda sicakliginda gerceklestirilen doyma deneyleri
sonucu elde edilen —[Po/(P.—P,)] degerleri verildi. Sekil 4.15.’da MC-800 Asfalteninin
2-lodotoluene ortamindaki siispansiyonlari i¢in A, un elde edilmesi amaciyla ¢izilen

grafikler yer almaktadir. Sekil 4.16.°de MC-800 Asfaltenin 2-lodotoluene ¢ozgen

ortamindaki siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi i¢in A* —¢™ grafigi ¢izildi.

Cizelge 4.21. MC-800 Asfalteninin 2-lodotoluene ¢6zgen ortaminda, li¢ farkli
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlari i¢in dort kez ESR’den once ve dort kez de
ESR’den sonra olmak iizere toplamda alinan sekiz Py saf NMR sinyal degerleri ve
aritmetik ortalamasi.

c(mgem®) Py Pz Pes Py Pes  Pos Py Pog Po

1,5 21,0 20,0 23,0 230 240 220 240 180 219
3,0 340 340 320 380 30,0 340 350 40,0 34,6
6,0 270 260 330 290 270 280 390 250 293

Cizelge 4.22. MC-800 Asfalteninin 2-lodotoluene ¢ozgen ortamimnda, 1,5 mg-cm™
konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P, - Po)](x107) degerleri.

P,
Vet (V) Ve P, 1/1,6 —>1/14 P,-Py  [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  &lgiilen (2,5) (x10%)
80 15,6 25,0 62,5 84,4 259,5
90 12,4 29,0 72,5 94.4 232,0
100 10,0 31,0 775 99,4 220,3
110 8,3 37,0 92,5 114,4 191,4
120 6,9 38,0 95,0 116,9 187,3
130 5,9 40,0 100,0 121,9 179,7
148 4,6 47,0 117,5 139,4 157,1
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Cizelge 4.23. MC-800 Asfalteninin 2-lodotoluene ¢ézgen ortaminda, 3,0 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Pg/ (P;- Po)]"(x10™) degerleri.

P,
Vet (V) Vet P, 1/16 »1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  lgiilen (2,5) (x10)
78 16,4 35,0 87,5 121,9 282,2
91 12,1 42,0 105,0 139,4 246,8
100 10,0 48,0 120,0 154,4 2228
110 8,3 56,0 140,0 174,4 197,2
120 6,9 62,0 155,0 189,4 181,6
130 5,9 70,0 175,0 209,4 164,3
140 5,1 73,0 182,5 216,9 158,6
150 4,4 77,0 192,5 226,9 151,6

Cizelge 4.24. MC-800 Asfalteninin 2-lodotoluene ¢ozgen ortaminda, 6,0 mg-cm™

konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonu i¢in gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen [-Po/ (P, - Po)]-(x107) degerleri.

P,
Vet (V) Vet 2 P, 11,6 —1/14 P,-Py [-Po/(P,—Po)]

(x10°V?)  lgiilen (2,5) (x10®)
80 15,6 39,0 97,5 126,8 231,1
89 12,6 47,0 1175 146,8 199,6
100 10,0 56,0 140,0 169,3 173,1
110 8,3 60,0 150,0 179,3 163,4
120 7,0 62,0 155,0 184,3 159,0
130 6,0 65,0 162,5 191,8 152,8
140 5,1 74,0 185,0 214,3 136,7
155 4,2 76,0 190,0 219,3 133,6
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2°  ©c=1,5mglem’, y=894x+122,61, R*= 0,977
330 @ Oc=30mgeny, y=1141x+102,01, R*=0,988
i Eo Ac=6,0 mg/cm?, y=8,19x+98,37, R =0,980
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Sekil 4.15. MC-800 Asfalteninin 2-Iodotoluene ortamindaki siispansiyonlarinda elde
A.’un elde edilmesi.

200
At
A, 1=50,38c1 + 88,07
150 1 R2 = 0,963
S100 4
X
50 ¢+
0 t t t t t t

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
C-l (kg-1m3)

Sekil 4.16. MC-800 Asfaltenin 2-Iodotoluene ¢dzgen ortamindaki siispansiyonlarinda
U, un elde edilmesi.
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4.3.7. Dinamik Niikleer Polarizasyon Parametreleri

Cizelge 4.25.” de deneysel ¢alismalarin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen DNP

parametreleri listelenmistir. Burada A., sonsuz ESR giicii i¢in sinyal biiylime faktori,

U,, sonsuz 6rnek konsantrasyonu igin nihai sinyal biiyiime faktorii, s doyma faktorii, p

cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi, f kagak faktorii ve K skaler ¢iftlenmenin bagil

Onemi i¢in parametredir.

Cizelge 4.25. MC-800 siv1 asfaltindan elde edilen asfaltenin cesitli ¢ozgenler ile
siispansiyonlarinin DNP parametreleri.

No Cozgen c(mglem®) | A, U 5= Agon/ A p f K
15 -14,5 0,705 0,469
1 Toluene 3,0 19,8 | -31,0 0,627 0,047 0,638 0,865
6,0 24,2 0,721 0,780
1,5 -8,7 0,773 0,379
3,0 -135 0,667 0,667
2 2-Fluorotoluene -22,8 0,035 0,899
6,0 -15,5 0,722 0,722
1,5 -4,6 0,970 0,249
3,0 -7,9 0,781 0,433
3 2-Nitrotoluene -18,3 0,028 0,919
6,0 -9,9 0,841 0,540
1,5 -8,1 0,807 0,249
3,0 -9,5 0,859 0,433
4 2-Chlorotoluene -17,8 0,027 0,921
6,0 -15,2 0,776 0,540
1,5 -6,8 0,850 0,450
3,0 -9,5 0,793 0,625
5 2-Bromotoluene -15,2 0,023 0,932
6,0 -11,6 0,879 0,763
1,5 -8,2 0,780 0,718
2-lodotoluene
3,0 -9,8 0,673 0,863
6 -114 0,017 0,949
6,0 -10,2 0,736 0,895
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4.3.8. MC800 Asfaltenin FT-IR Spektroskopi Ol¢iimleri

FT-IR oOlglimleri bir Thermonicolet FT-IR-6700 spektrometresi ile transmittans modda
gerceklestirildi (Sekil 4.17.). Asfalten pargaciklar1 6rnek tutucu tizerine yerlestirildi
(sekil 4.18. a) ve sikistirildl (Sekil 4.18. b). ATR (yani zayiflatilmig toplam yansima)
teknigi kullanilarak 400 ile 4000 cm™ dalga sayis1 araliginda 6l¢iim yapildi.

30/11/2012

Sekil 4.18. FT-IR 6l¢iimiine hazirlik a) Asfalten partikiilleri 6rnek goziine yerlestirildi
b) Cihazin aparati ile sikistirilarak 6lgiime hazir hale getirildi.

MCS800 asfalteninde farkli fonksiyonel gruplar1 gosteren FTIR spektrumu Sekil 4.19°da
gosterildi. Bu spektrumdaki piklerin MC800 asfalteninin yapisinda hangi gruplarin
oldugu belirlendi ve Cizelge 4.26’da listelendi.
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Sekil 4.19. MC800 Asfalteninin FT-IR spektrumu.

Cizelge 4.26. FT-IR spektrum bantlari

Titresim Tiirii Pik Merkezi (cm™)
Karakteristik N-H sogurma piki 3449
Karakteristik O—H grubu 3108
CHjs deki asimetrik C-H 2946
CH; deki faz gerilmesi i¢indeki C-H 2916
CH; deki faz gerilmesi disindaki C-H 2846
Aromatikler i¢indeki C=C gerilme titresimleri 1597
CH, ve CHj3 deki asimetrik deformasyonu C-H 1454
CH3 deki simetrik deformasyonu C-H 1373
C-O veya Siilfoksit tiplerindeki S=O gerilmesi 1030
Aromatik diizlem dis1 egilme titresimleri 721, 744, 806, 856
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4.3.9. Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimh X-Isin1 Analizleri

Asfaltenlerin yiizey analizleri Carl Zeiss EVO 40 tipi SEM (Carl Zeiss NTS Limited
Company, Cambridge, UK) cihaz1 ile gergeklestirildi. Olgiimlerde sistem 20 kV’ta
calistirlldi. Elemental analiz, elektron mikroskobuna adapte edilmis bir XFlash 4010
detektore sahip enerji dagilimli X-1s51n1 (EDX) AXS mikroanaliz {initesi ile 10 kV’ta
gerceklestirildi. Olgiimlerden 6nce asfalten partikiilleri aliiminyumdan yapilmis bir
ornek tutucuya yapistirilarak sabitlendi ve bu sekilde sisteme yerseltirildi. MC800
asfalten numunesinin farkli yerlerinden alinan elektron mikroskobu goriintiileri Sekil

4.20 ile 4.25 arasinda verilmistir.

20 EHT = 30.00 kV Signal A= SE1 Date :23 May 2013
Mag= 1.00K X WD =15.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.20. MC800 asfalteninin 1000 biiyiitmede alinan SEM resmi.
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10 pm* EHT = 30.00 kv Signal A= SE1 Date :23 May 2013
Mag= 100K X WD =145 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.21. MC800 asfalteninin baska bir partikiiliinden 1000 biiyiitmede alinan SEM
resmi.

10 um* EHT = 30.00 KV Signal A= SE1 Date :23 May 2013
Mag= 300K X WD =145 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.22. MC800 asfalteninin 3000 biiyiitmede alinan SEM resmi.
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10 EHT = 30.00 kV Signal A= SE1 Date :23 May 2013
Mag= 3.00KX WD =15.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.23. MC800 asfalteninin bagka bir partikiiliinden 3000 biiyiitmede alinan SEM
resmi.

2 pm- EHT = 30.00 KV Signal A= SE1 Date :23 May 2013
| Mag= 500K X WD =195 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.24. MC800 asfalteninin 5000 biiyiitmede alinan SEM resmi.
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2 pm® EHT = 30.00 kV Signal A= SE1 Date :23 May 2013
| | Mag= 500K X WD =19.5 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.25. MC800 asfalteninin bagka bir partikiiliinden 5000 biiyiitmede alinan SEM
resmi.

MC800 asfalteninin enerji dagilimli X-15mm1 (EDX) analizi Sekil 4.26’daki sar1 renkli
daire igindeki alan tizerinden yapildi ve EDX grafigi Sekil 4.27°de goriildigii gibi elde

edildi. Yapilan elemental analiz sonuglari ise Cizelge 4.27.’da listelendi.

resmi.
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Sekil 4.27. MC800 asfalteninin EDX grafigi.

Cizelge 4.27. MC800 asfalten partikiillerininin yiizey kimyasal bilesenleri.

Element Atom Numarasi Seri Normalize Atomyiizdeleri (%)
o] 8 K-serisi 50,38
C 6 K-serisi 44,32
S 16 K-serisi 4,60
Au 79 L-serisi 0,42
Pd 46 L-serisi 0,28
Toplam 100

95




5. TARTISMA VE SONUCLAR
5.1. Dinamik Niikleer Polarizasyon Parametreleri

En biiyiik nihai sinyal biiyiime faktorii toluene ¢6zgen ortami i¢in bulunmustur. Herbir
toluene molekiiliinde, 5 tane aromatik kisminda ve 3 tane de metil grubunda olmak
{izere toplam 8 tane ‘H atomu vardir. En fazla ¢ekirdek spinine ve dolayisiyla en biiyiik
NMR duyarligina sahip toluene molekiiliiniin en biiyiik sinyal biiyiimesini vermesi son
derece dogaldir. Toluene molekiiliiniin molekiiliiniin 2 pozisyonundan bir H koparip
yerine sirastyla —F,—NO,, —Cl, —Br ve —I substituentlerinin gelmesiyle diger ¢6zgen
ortamlarin olusturuldugunu biliyoruz. Nihai sinyal biiylime faktori, U, toluene i¢in —
31,0, 2—fluorotoluene i¢in —22,8, 2—nitrotoluene i¢in —18,3, 2—chlorotoluene i¢in —17,8,
2-bromotoluene i¢in —15,2 ve 2—iodotoluene i¢in —11,4 olarak elde edildi. Buna gore
substituentlerin ~ Fluor>Nitro>Chloro>Bromo>lodo  siralamasina  gdre  sinyal
biiyiimelerini azaltmistir. Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi, p ve skaler
ciftlenmenin bagil 6nemini gosteren K’nin segilen ¢ozgen ortamlar igin aldigi degerler
de (Cizelge 4.25) bu sonucu desteklemektedir. Elde edilen nihai sinyal biiyiime
faktorlerinin, ¢ozgenlerin NMR sinyal biiyiime faktorlerine gore degimi Sekil 5.1.°de

verilmistir. Bu degisimin lineer bir davranis gosterdigini syleyebiliriz.

35
Ut
y=15,496x - 38,383
R?2=0,962
30 +
25 +
@ Toluene
W 2-Fluorotoluene
20
2-Nitrotoluene
X 2-Chlorotoluene
15 + X 2-Bromotoluene
2-lodotoluene
10 t t t t
3,0 3,4 3,8 4,2 4,6 5,0

(x1022spin-cm3) NMR Duyarhg:

Sekil 5.1. Sonsuz konsantrasyon i¢in sinyal biiylime faktoriiniin ¢dzgen ortamlarin
NMR duyarligina gore degisimi.
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5.2. FTIR Spektrumu

FTIR spektrumundaki (Sekil 4.19) 3449 ve 3100 cm* araligindaki diistik siddetli pikler
kii¢iik miktarlarda N-H ve O-H gruplarinin oldugunu gostermektedirler (Daaou ve ark.,
2008). 2946/1597 ve 2846/1373 cm™ bantlar1 -CH3 ve —~CHj alifatik gruplarina karsilik
gelmektedir. Aromatik C=C bag1 1597 cm™ civarinda gozlendi. 1030 em™deki pik
sulfoxide grubunun varligimi gostermektedir. 721 ve 856 cm™? arasinda gbozlemlenen
dort absorbans piki aromatik diizlem dis1 CH egilme titresimlerinden kaynaklanabilir
(Wilt ve Welch, 1998). CH baglarina bitisik olan hidrojen atomlarinin sayisi bu dort
pikin olusmasina neden olur (Calemma ve ark., 1995). 3456 cm™*deki pikin 3074 cm’
“deki pike orani, aromatik bilesenlere gore OH ve NH gruplarmm hakkinda bilgi
vermektedir (Ibrahim ve ldem, 2004). Sekil 5.1.’den elde edilen diger 6nemli sonug,
1454 cm™deki pik siddetinin 1373 cm™deki pik siddetine oranimin asfaltendeki
CH,/CH; oranmn1  vermesidir. Bu oran, MC800 asfalteninin alkyl yan-zincir
uzunlugunun bir 6l¢iisiinii verir. Bu oran ne kadar biiyiikse, yan-zincir uzunlugu da o
kadar uzundur (Ibrahim ve Idem, 2004). Bu calismadaki MC800 asfalteni icin sz

konusu oran,

I
CH, _ 27 ,47 :1’18 (51)
ey, 2336

olarak bulundu. Hussam ve ark. (2004) Kanada’da bulunan Saskatchewan’a yakin
bolgelerden ve Weyburn’dan aldiklar1 hafif petrol (HP), orta petroll (OP1) , orta petrol
2 (OP2) ve agir petrol (AP) orneklerinin FT-IR calismalarin1 gerceklestirdiler ve
ICHZ / 1o, oranlarmni AP i¢in 1,50, OP1 i¢in 1,56, OP2 igin 1,64 ve AP i¢inl,65 olarak

buldular. 1597 cm *’deki pik siddetinin 2916 cm “’deki pik siddetine orani, MC800

asfaltenindeki aromatik bandlarin alifatik bandlara oranini verir. Bu oranin,

Aromatik 1., 17,94

Lo =037 (5.2)
Alifatik 1,5, 4901

oldugu bulundu.
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5.3. Asfalten Parc¢aciklarimin Yiizey Goriintiileri ve Kimyasal Bilesenleri

Elektron mikroskobu resimleri 1000, 3000 ve 5000 biiyiitme degerlerinde alindi. 1000
biiyiitmede alinan ilk resimde (Sekil 4.20) dalgal1 ve siireklilik gosteren bir siyah zemin
tizerinde ¢ok farkli boyutlarda beyaz partikiillerin oldugu goriilmektedir. Baska bir
asfalten parcacigi lizerinden yine 1000 biiyiitmede alinan goriintiide (Sekil 4.21)
stingere benzeyen gozenekli yap1 ve kismen piiriizsiiz kisimlarin oldugunu gérmekteyiz.
Burada yine gozenekli yapi lizerine tutunmus beyaz partikiillerin varligi goze
carpmaktadir. 3000 biiylitmede alinan ilk resimde (Sekil 4.22) piiriizlii siyah zemin
tizerinde ¢ok farkli boyutlarda beyaz partikiiller varken, ikinci resimde (Sekil 4.23)
plriizsiiz, diizgiin siyah bir alt yiizey lizerine daha seyrek serpilmis beyaz olusumlar
tespit edildi. 5000 biiylitmede alinan resimlerde (Sekil 4.24 ve 4.25) gozenekli yapilar
daha yakindan gorme imkani buluyoruz. Yine yiizeye tutunmus irili ufakli beyaz
partikiiller goriilmektedir. Bu beyaz partikiillerin inorganik olusumlar oldugu daha
onceki calismalarda da rapor edildi (Pérez-Hernandez ve ark. 2003, Peksoz ve ark.

2011).

Enerji dagilimli x-i1ginlar1 analiz sonuglarina gore (Cizelge 4.27), MC800 asfalten
parcaciklari iizerinde ii¢ ana bilesen goriilmektedir: O (%50,38), C (%44,32) ve S
(%4,60). Cizelge 4.27 de %0,42 Au ve %0,28 Pd oldugu goriilmektedir. Iyi bir SEM
goriintlisii almak icin ol¢iimden Once asfaltenin yiizeyi Au ve Pd ile kaplandi. Bu
nedenle az bir oranda gdriinen altin (Au) ve Paladyum (Pd) bilesenlerinin asfaltene ait
olmaidig1 agiktir. Burada elde edilen sonuglara bakildiginda karbon (C) oraninin
literatlire gore c¢ok diisiik oldugunu sdyleyebiliriz. Asfalten yapilarinda karbon oram
%70-%80 araliginda degismektedir (Pérez-Hernandez ve ark. 2003, Peksoz ve ark.
2011). Bu c¢alismada ortaya ¢ikan %44.32’lik karbon degeri, asfaltenin elde edildigi
MCS800 sivi asfaltinin hangi kaynaktan alinan ham petrolden elde edildigine bagh
olabilir. Farkli kaynakli petrol {iriinlerinden elde edilen materyallerin de farkli 6zellik

gostermesi son derece dogaldir.
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