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Cok farkli aragtirma alanlarinda kullanilan Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) petrol
aragtirmalarinda da kullanilmaktadir. Ham petrolin NMR spin-orgii (T;) ve spin-spin (T,) durulma
zamanlari ile petroliin viskozitesi, difiizyon katsayisi, su ve yag emiilsiyonlarinin &zellikleri, fraktiir
karekterizasyonu ve gegirgenlik gibi ozellikleri arasindaki iliskinin incelenmesi diisiik alan NMR ile
yapilmistir. Ancak petrol NMR spektrumundaki piklerin T, ve ¢izgi yar1 genislikleri yiiksek alan NMR
ile 6l¢iilmemistir.  NMR durulma oranlar1 (1/T; and 1/T,) ile ¢izgi yar1 genisligi arasindaki iligki de

ortaya konmamustir.

Bu ¢alismada kullanilan petrol 6rnekleri Batman yo6resinde bulunan Selmo 1, Selmo 2 ve Didan
kuyularindan alindi. Her bir kuyudan alinan ham petrol ve détorokloroform (CDCl3) ¢esitli oranlarda
karigtirllarak, 5 farkli karisimdan ibaret 3 takim hazirlandi. Bu 6rneklerin spektumlart 400MHz ‘de
calisan Bruker Avance NMR Spektrometresi ile alindi. T; dlgimleri inversion recovery (IR) puls adimi
[(180-t-90)-PR]- kullanilarak gergeklestirildi. Tim o6rneklerin T; degerleri, NMR spektrumundaki CH,
ve CHs piklerinin kimyasal kaymalar1 ve ¢izgi yar1 genislikleri ve ayrica bir 6rnekten hazirlanan karigimin
viskozitesi; karisimin igerigindeki petrol miktarlarina kars1 6l¢iildii. Cizgi genisligi verileri kullanilarak,

1/T, degerleri, teoriden tiiretildi.

NMR o6lgtimlerinde farkli kimyasal kaymalarda konumlanan ¢ok pikli bir spektrum elde edildi.
Piklerin kimliklendirilmesi, literature yolu ile saglandi.Petrol karigimindan elde edilen piklerinin 1/T,

piklerinin ¢izgi yar1 genisligi, kimyasal kayma ve ¢izgi genisliginden tiiretilmis 1/T, degerlerinin her



birinin, karisim igindeki petrol miktar1 ile lineer arttigi belirlendi. Viscositenin de karigimdaki petrol
orani ile lineer arttig1 gézlendi. Piklerin deneysel 1/T; ve tiiretilmis 1/T, degerleri ile viskosite degerleri

arasindaki iligkinin lineer oldugu belirlendi.

Karigimin ham petrol orani ile 1/T; veya 1/T, degerleri arasindaki ¢izgisel iliskin egimi, birim
ham petrol artigina karsi, (1/T; veya 1/T,) deki artmay1 (rélaksivite) ifade etmektedir. Incelenen piklerin
rolaksivite degerlerinin kuyudan kuyuya degistigi ortaya konuldu. Bu degiskenlik, kuyulardaki ham
petroliin viskosite farkliliklarina ve paramanyetik iyon muhtevasina atf edildi. Karigimin petrol muhtevasi
ile piklerin 1/Ty, 1/T,, ¢izgi yan genisligi ve kimyasal kayma degerlerinin herbiri arasindaki ¢izgisel
iligkiden, pik protonlari ile solvent arasinda gerceklesen hizli kimyasal degis-tokusun, durulma
mekanizmalarina katkida bulundugu olgusu ortaya kondu. Viskosite ile 1/T; ve 1/T, nin herbiri arasindaki
lineer iliski de, dipolar etkilesimin durulmalara katkida bulundugunu gésteriyor. Ancak tiiretilmis T,
degerlerinin oldukga kii¢lik olmasi, CDCl; iin D sinin olusturdugu elektriksel alan gradienti ile I spinin

etkilesimden ileri gelen quadrapol etkilesimin, durulmalara olan etkisini anlamamizi da Gnemli

kilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Batman yoresi, Détorokloroform (CDCls), Ham petrol, Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR), 1/ T, Spin-Orgii Rélaksasyon Orani 1 / T, Spin-Spin Rolaksasyon oran.
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Nuclear Magnetic Resonance (NMR), which is used in many different fields of research, is also
being used in petroleum research. The relationship between NMR spin-lattice (T;) and spin-spin (T,)
relaxation times and crude oil properties such as viscosity, diffusion coefficient, water, and oil emulsion
features, fracture characterization and permeability were investigated with low field NMR. However, the
T, and half-height line-widths of the peaks in the petroleum NMR spectrum were not measured with the
high NMR field. The relationship between NMR relaxation rates (1/T; and 1/T,) and line-width was

also not demonstrated.

Crude fluid samples of this study were taken from Selmo 1, Selmo 2 and Didan wells in the
Batman region. Dechlorochloroform (CDCI3) and crude oil from each well were mixed in various
proportions to prepare three sets of 5 different mixtures. Spectrum of these samples were taken with
Bruker Avance NMR Spectrometer operating at 400MHz.T; measurements were performed inversion
using recovery (IR) pulse sequence [(180-t-90) -PR] -. T, values of all mixtures, chemical shifts and the
line widths of the CH, and CH; peaks in the NMR spectrum, as well as the viscosity of the mixture
prepared from a sample, were measured against fluid content in the mixture. Using half-height line-width

data, 1/ T, values were derived from relevant theory.
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A multi-peak spectrum with different chemical shifts was obtained in NMR measurements. The
identification of peaks was achieved through literature. It was determined that the 1/T 4, the line half-
height line width, chemical shift and the derived 1/T, values of the peaks obtained from the mixture
increase linearly with the amount of crude fluid in the mixture. It was also observed that viscosity
increases linearly with the fluid content in the mixture. The relationship between experimental 1/T, and

derived 1/T, values and viscosity values of the peaks was found to be linear.

The slope of the linear relation between the fluid content and the 1/ T, or 1/ T, values represents
the incremental increase in 1/T, or 1/ T, versus unit concentration of the fluid (relaxivity). The relaxivity
values of the examined peaks varied from well to well. This variability was attributed to the viscosity
differences and paramagnetic ion content of crude oil in the wells. The linear relationship between the
fluid content and each of 1/T4, 1/T,, line half-width and chemical shift values of the peaks indicates that a
rapid chemical exchange between the peak protons and the solvent contributes to the relaxation
mechanisms. The linear relationship between viscosity and each of the 1/T; and 1/T, also shows that
dipolar interaction contributes to the relaxations. However, the fact that the derived T, values are quite
small makes it important for us to understand the effect of the quadrapole interaction resulting from the

interaction of the electrical field gradient created by D of CDC5 and | spin.

Keywords: Batman region, Crude oil, Dechlorochloroform (CDCls), Nuclear Magnetic
Resonance (NMR), 1/ T, Spin-Orgii Relaxation Ratio 1/ T, Spin-Spin Relaxation Ratio
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1. GIRIS

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) olay1 1945 yilinda fizikgiler tarafindan
bulundugu i¢in, ilk once fizikte arastirma alan1 buldu. Fizikgiler kii¢iik molekiil igeren
stvilart kullanarak, 1948 yilindan itibaren, saf ve paramanyetik iyon iceren ¢ozeltileri
incelemeye basladilar(Bloembergen, 1948). Bu ¢ozeltilerin spin-6rgii (T1) ve spin-spin
(T2) durulmalarna (rolaksasyon) yol acan mekanizmalarin kuramlarini da trettiler
(Solomon, 1955). Aymi siralar fizik¢iler bir molekiiliin yapisint ayrisik pikler halinde
ortaya koyan kimyasal kayma olayini tespit edip, ilgili kurami da trettiler (Pople, 1957).
Bu nedenle 1950°1i yillardan itibaren NMR, kimyasal molekiillerin yapisinin
incelenmesinde de kullanildi ve yapi tespitinin temel tekniklerinin en 6nemlisi oldu.
1960’lardan itibaren protein ¢ozeltileri (Koenig ve ark., 1969; Bryant, 1996), 1970’li
yillardan itibaren de viicut sivilar1 ve dokular NMR ile incelenmeye baslandi1 (Paula ve
ark., 1977; McLachan,1980; Schuhmacher ve ark.,1987).

Ik kullanilan NMR spektrometrelerinde, rezonans siirekli dalga ile saglanird.
Bu nedenle ilk cihazlar siirekli dalga NMR olarak adlandirilirdi. Bu tip spektrometreler
ile Ty (spin-6rgli) ve T, (spin-spin) zamanlari, hassasiyet ile 6l¢iilemiyordu. 1970°li
yillardan itibaren rezonansi atma ile saglayan pulslu NMR cihazlar tretildi. Ayrica Ty
durulmast i¢in inversion recovery (IR) ve T, durulmasi igin Spin-Eko 6l¢iim teknikleri
gelistirildi ( Meibom, 1958; Gupta ve ark., 1980). Bu teknik gelismelerle beraber ¢esitli
kimyasal, biyolojik bilesenlerin yapist ve molekiiler dinamigi {izerine ¢aligsmalar daha
da yogunlast1 (Wevers ve ark., 1994).

60’11 yillarda 60 MHz ve 70’li yillarda ise 100 MHz rezonans frekansli cihazlar
kullaniliyordu. Bu cihazlar ile biiyilk molekiillerin yapisinda bulunan piklerin
ayristirilmast saglanamiyordu. Daha sonraki yillarda rezonans frekansi stirekli artan
NMR spektrometreleri iiretildi. Yiiksek frekansli cihazlarin iiretilmesi, daha karmasik
kimyasal ve biyolojik molekiillerin incelenmesine yol agt1 (Wevers ve ark., 1994). 90’11
yillarda 800 MHz ve 2000°1i yillarda 1000MHz’lik NMR cihazlar tiretildi. Yiiksek alan
NMR cihazlarmin biiyiik katkist ile 2000’11 yillar bilimde Biyoloji ¢ag1 oldu. Yiiksek
frekans spektrometrelerinde “radiation damping” denilen olay sorunlara yol agtigindan,
petrol Ornekleri daha ¢ok diisiik alan spektrometreleri ile incelenmektedir
(Krishnan ve ark., 2013). Disiik alan spektrometreleri maliyet yoniinden de avantaj

saglamaktadir.
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NMR cihazinda ¢ozelti Smm ¢apinda tiipler i¢inde incelenirken, NMR’in tiptaki
uygulamasi olan Manyetik Rezonans Goriintiilleme (MRG) cihazlarinda insan genis bir
prob iginde incelenmektedir. Baslangi¢ta normal ve hasta kanlarinin NMR T, durulma
zamanlariin karsilastirllmas: yapilirken, daha sonra kanserli ve normal dokularin
durulma zamanlarimin karsilastirilmas: yapilmistir (Damadian, 1971). NMR ile yapilan
bu onciil calismalar, MRG yoOnteminin ortaya ¢ikmasinina temel hazirlamistir. Uzun
yillardan beri MR, rutin olarak, ¢esitli hastaliklarin tanis1 i¢in kullanilmaktadir. Ayrica
fonksiyonel MR, beyni anlayabilmek ve beynin fonksiyonlarini ¢6zebilmek igin, beyin
aragtirmalarinda kullanilmaktadir (Desmond ve ark., 2002). Nikleer Manyetik
Rezonans fizik, kimya, biyoloji ve tip alanlart diginda ziraat, miithendislik ve petrokimya
alanlarinda kullanilmaktadir.

Sonradan daha fazla kaynak verilmesi kaydiyla, petrokimyada incelenen
konular soylece 6zetlenebilir: Ham petroliin viskozitesi, difiizyon katsayist ve durulma
zamanlar1  arasindaki iliskinin incelenmesi; Agir petrol-su  ve petrol-yag
emiilsiyonlarinin 6zelliklerinin diisiik olan NMR ile incelenmesi; Ham petroliin yiiksek
sicakliklardaki NMR T; ve T, durulmalan tzerine incelemeler; NMR teknikleri
kullanilarak fracture karakterizasyonu; NMR olglimleri vasitasi ile gegirgenlik tahmini;
ham petrol ve ham petrol emiilsiyonlarinin viskozitelerini kesfetmek igin graniiller
paketlerde ve kayalardaki su ve petroliin dinamiginin NMR durulmasi yolu ile
incelenmesi ve ham petroliin NMR durulma dispersiyon ozelliklerinin incelenmesi;
Petrofasical kor analizinde MR goriintiileme, NMR logging ve siv1 tiplemesi i¢in yeni
bir inversion metodu T,-D gelistirilmesi Vve rezervuar kayaliklardaki sivi
kimliklendirilmesi ig¢in yeni NMR metotlarinin gelistirilmesi (Abouelresh, 2016; Ajit ve
ark., 2018; Alarcon-Montelongo ve ark., 2017; Nciri ve ark., 2014; Freedman , 2001:
Hirasaki ve ark., 2003; Hercilio ve ark, 2012).

NMR, T; ve T degerlerinin bir stvinin kompozisyona bagli olduklar1 6teden beri
bilinmektedir. Ham petroliin bilesiminin ise kuyunun bulundugu cografik bolgenin
toprak ozelliklerine bagli oldugu agiktir. Batman yoresi ham petroli NMR ile
incelenmedigi i¢in, batman yoresi ham petrolii kullanilarak yapilacak bir ¢alisma yeni
ve orijinal nitelikte olacaktir. Bu alanda yapilacak yeni NMR c¢alismalarina da veri
taban1 saglayacaktir. Diger yandan petrol 6rneklerinin yiiksek alan NMR spekturumun
daki piklerin kimliklendirilmesi 6nceki ¢alismalarda yapilmistir (Edwards J.C., 2011).
Ancak petrol orneklerinde yiiksek miktarda proton bulundugundan, dogrudan NMR

Ol¢timlerinde Radyasyon Damping denilen bir etki gorilir. Bu etki durulma



zamanlarmin Ol¢imiinii imkansiz kilar. Petrol &rneklerini yiiksek miktarda CDCl;
icinde ¢ozdiiriiliirerek, proton yogunlugunun azaltilmast ile, radyasyon damping etkisini
ortadan kaldirmak mimkiindiir (Zengin ve ark., 2013). Bu yontem de durulma
zamanlarini, kimyasal kaymalar1 ve pik yar1 genisliklerini 6lgmemizi olanakl kilar. Pik
yart genisligi Ol¢iimleri, tek puls kullanimini gerektirdiginden. T; ve T, olgilimlerine
gore cok kisa zamanda gergeklesen deneylerdir. Bu nedenle bu Ol¢limler, petrokimya

calismalarinda ve NMR log siirecinde, T ve T, kullanimina alternatif olabilir.

Bu arastirmanin amaci CDCI3; ve petrol sivisint belli oranlarda karistirarak
hazirlanan ¢ozeltilerden, Onceki metodlarla elde edilen petrol sivisi NMR piklerini
yeniden liretmek; Batman ydresinde bulunan bazi petrol kuyularinda alinan 6rneklerin
T1 durulma zamanlarini, pik yar1 genisligini, kimyasal kaymalarmi 400 MHz’de
incelemek; bu parametrelerin, karisimdaki petrol sivist orani ve viskozite ile iliskilerini
aragtirmaktir. T; durulmasina yol agan mekanizmalarin ortaya ¢ikarilmasi, ¢alismanin
bir diger amacidir. Ayrica gesitli kuyulardan alinan sinyallerin 1/Ty, tliretilmis 1/T>,
cizgi yar1 genisligi ve kimyasal kaymalarinin karsilastirilmasi ve bunlarin analizi

arastirmanin amaglar1 arasindadir.

2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.0nceki Cahismalar

Chang ve arkadaslar1 NMR kuyu logging isleminde de kullanilabilen teknik
ve analizler, yeralt1 petrol rezervuarlari ve yeralt1 su depolarmin kimliklendirilmesi igin
de kullanilabilir. Bu ¢alismada, ¢atlaklarin kimliklendirilmesi ve algilanmasi igin, gesitli
NMR metotlarinin elverisliligi arastirilmistir. Cesitli 6rneklerden elde edilen deneysel
verilerin analizi sunulmustur. Cesitli catlaklarda ortaya ¢ikan T; ve T, durulma
zithiklarinin, catlaklardaki sivilarin sinyal katkilarimi ayirmada ve gdzenek matrisini
olusturmada yararli oldugu gosterilmistir. Catlak kimliklendirilmesini daha net hale
getirmek icin, durulmalarin ortalamalari diger NMR teknikleri ile kombine olarak
kullanilabilir (Chang ve ark.,,1997).



Freedmanin yaptigi ¢aliygmada Manyetik Rezonans Fluid (MRF) yontemi yeni
bir sivi kimliklendirme yontemi olarak takdim edilmistir. MRF metodu, petroliin iki
Ozelligini esas alir: Mikroskopik bilesen viskosite modeli (cvm) ve multi-sivi durulma
modeli (CVM). Bu modeller ham petroldeki hidrokarbon karigimlarinin molekiiler
difiizyon katsayilar1 ile NMR durulma zamanlar1 arasinda bir baglanti tesis eder.
Multisivi durulma modeli, spin-eko sinyallerinin T, bozunumuna dayanir. Bu bozunum
igsel spin—spin etkilesimlerinden, yiizey durulmasindan manyetik alan homejensizligi
dolayisi ile olusan gradient’den ve sivi molekiillerinin molekiiler difiizyonu dolayisiyla
olan zayiflamadan ileri gelebilir. Bu metot ile yag viskozitesi, hidrokarbon gecirgenligi,
asfalt ve hidrokarbon saturasyonu ve total gozeneklilik iizerine bilgi saglanmustir.
Ayrica suyun s hacmi ilizerine de bilgi saglanmistir. Bu metodun NMR log isleminde
uygulanabilir en iyi metot oldugu 6ne siiriilmiistiir(Freedman ve ark., 2001).

Korb ve arkadaslar1 bu calismada farkli asfaltten konsantrasyonlarini igeren
agir ham petrolin NMR T; ve T, zamanlarini, viskositelerine baglayan teori ve
deneyler, ortaya konmustur. NMR denklemleri VO™ iceren Ve yavasca donen asfaltin
(makro yiginlarin) gecici gozenekli agindaki bir boyutlu hidrokarbon Gteleme
difiizyonuna dayanir. n; esiginin yukarisindaki n; viskositeli agir ham petrol i¢in, etkili
ID sinirlamasi, Stokes-Einstein bagintisindan gegislere yol agiyor. Burada translasyonel
diffiizyon katsayis1 Dal/n, nc asagisindadir. Asfalten n. civarinda yiginlasir (topaklasir).
Teori, T; ve T, durulmalarinin viskosite baglihig: ile karsilastirilmigtir. Teori, asfalten
konsantrasyonu degistirildiginde ham petrol i¢in D-T, ve T;-T; durulma ozelliklerini
yeniden iiretebilmektedir. Bu bulgu, dlglimlerin kuyu diplerinde yapilmasi yoniinden
cok onemlidir. Petrol sivilarinin olay mahalli molekiil dinamigini incelemede de degerli
bir yontem saglar (Korb ve ark., 2015)

Korb ve arkadaslar1 bu c¢alismada, CPMG yontemi kullanilarak NMR T, 2
MHz’de Olgiilmistiir. Dort ham petrol 6rnegi 30-100C° derece araliginda degisen
sicakliklarda incelenmistir. 5 viskozite standardinin T, cevabi ayni sicaklik araliginda
incelenmis ve ham petrol T, verileri ile karsilastirilmistir. Biitlin T, verileri iki bilesenli
T, bozunun egrisi gostermistir. Biitiin hidrokarbon karigimlarini fit eden iiniversal bir
egri yoktur. Standartlar ve ham petrol bir tek egriyi fit etmiyor. T, sicaklikla dogru
orantili ve viskozite ile ters orantili olarak degismektedir. Ham petroliin ortalama
logaritma T, si, stok ham petrol viskosite bagintisindan hesaplanan viskosite degerine
ilintilidir. Bu T, degeri, farkli viskositeli ham petrol degeri i¢in oda sicakliginda

gelistirilmis ve genis kabul géren T, bagintis1 ile uyusmamaktadir. Ham petrollerden



birinin viskositesi sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigiinde, o veriler oda sicaklig
bagmtisini fit ediyor. API graviksi lizerine dayanan bagintilardan elde edilen viskosite
degerleri, yiiksek sicakliklardaki ham petrol T, durulmasinin iyi bir degerlendirmesini
yapmak i¢in yeterli degildir. Bu calisma, yag temelli ¢6ziinmiis camur ve ham petrol ile
yag temelli ¢oziinmils ¢amurun karisimi iizerine daha ileri aragtirmalar yapmanin
gerekli oldugunu gostermistir( Korp ve ark., 2014).

Ranhongand ve arkadaslar1 bu calismada farkli viskositeli ham petrol
orneklerinin NMR T; ve T, zamanlar1 2 MHz ve 23 MHz de ve de 5 ayn sicaklikta
Olciilmistlir. Elde edilen sonuglar, T; zamaninin larmor frekansina bagli oldugunu
gostermistir. Frekansa baglilik, ham petroliin artan viskosite/sicaklik orani ile daha da
belirginlesiyor. Olgiilen frekanslar igin, T, NMR frekanslarindan bagimsiz bulundu.
Kuyu delinmesi esnasinda alinan ornekleri 6lgerken ve NMR frekansit 2 MH’ den
yiiksek iken, T1 dispersiyonu diizeltilmelidir (Ranhongand ve arkadaslar1,2007)

Tan ve arkadaslar1 bu ¢alismada, gradient manyetik alanindaki mekanizmalar
temel alinarak; Eko katar1 ve simiilatif 2D NMR inversiyonu ayrintili tartigilmistir. 2D
NMR inversiyonu i¢in, bir hibrid inversiyon metodu onerilmistir. Bu 6neri, soniimlii en
kiigiik kareler metodunu temel alir ve budanmis tek degerli decompozisyon algoritmini
diizeltir. Oncelikle spin yankilarin bir serisi, bir gradient alaninda, ¢oklu bekleme
zamanlart (Tys) kullanilarak simule edilmistir. Bu sentezlenmis eko katarlari hibrid
metodu ile terslenmistir. Terslenme sonuglari, verilen model ile tutarhidir. Gas-Sa, hafif
yag—su, kirli yag-su gibi ¢esitli sivilarin sayisal simiilasyonu; farkli eko araliklar1 olan
Tgrs Ve Tys igin, bu hibrid metodu kullanilarak yapilmistir. Cesitli stvi modellerindeki
tersleme sonuclart lizerine farkli sinyal giiriiltii oranlarinin etkisi de incelenmistir.
Sayisal Siimilasyon hibrid metodu, optimize edilmis gézlem parametrelerinin gaz-su ve
petrol-su modellerinin s1v1 tipine uygulanabili (Tan ve ark., 2013)

Song ve arkadaslarina gore Spin durulmasi molekiiler yapt ve dinamige
oldukca duyarhidir. T; ve T, gibi duruma zaman sabitlerinin molekiiler yap1 ve
dinamikle ilgisinin saptanmasi, etkili ¢cok boyutta laplace inversiyon programinin
yoklugundan dolayi, zor olmaktadir. Bu ¢alisma, T; ve T, ilgi fonksiyonlarinin elde
edilmesi amaci ile, hizli iki boyutta invers laplace doniisiimii i¢in yeni bir bilgisayar
algoritmasini gelistirmistir. Giiriiltii genligi ile residuyel fit hatalar1 arasinda denge tesis
etmek icin, bir regulatizasyon yontemi kullanilmistir. Boylece giiriiltii varliginda, kararl
olarak kalan sonuclar iiretilmistir. Bu algoritma iistel kernellerden baska fonksiyon

tiirlerine de genisletilebilir. Bu algoritmanin etkinligi farkli sinyal giiriiltii oranlarinda



teshir edilmistir. Ayrica tuzlu su doyumlu kaya 6rneklerinin Ty ve T, karakteristikleri de
bu algoritma ile incelenmistir (Song ve ark., 2002).

Fluery ve arkadaslari gozenekli ortama uygulanan kiigiik alan NMR o6l¢timleri
cok genis bir bilgi saglamaktadir. Petrol endiistrisinde NMR o6l¢limlerinin énemli bir
kullanim alani, derinligin fonksiyonu olarak, olay yeri gegirgenligini belirlemektir.
Boyle bir bilgi diger yontemlerle elde edilemiyor ve o bolgede petrol bulunup
bulunmadigini kestirmek hususunda biiyiikk rol oynar. Bu ¢alismada NMR durulma
zamanlar1 ile gegirgenlik arasindaki bagin aydinlatilmasi esas alinmistir. Boyle bir bagin
ortaya konmasi, petroliin bulundugu yerin fonksiyonu olarak, uygun bir kanun tiiretmek
icin yararlidir (Fluery ve ark., 2001).

Alvares ve arkadaslar1 bu calismada islanirlik 6lgme metotlar, NMR
kullanilarak, arastirilmistir. Rezervoir kayalarin 1slanirlik karakteristikleri 6zetlenmistir.
NMR teknigi, uygun olmayan rezervuardaki islanirhigi degerlendirmek igin yeni bir
yontem olarak onerilmistir(Alvares ve ark., 2016).

Korb ve arkadaslar1 degisken alan siddetlerinde ve sicakliklarda olgtim
yapabilen diisiik alan NMR; yiizey difiizyon katsayilari, aktivasyon enerjileri ve yiizey
benzerlik katsayilar1 gibi dinamik yilizey parametreleri tizerine bilgi saglar. Bu
parametreler iizerine bilgi edinmek i¢in, dogal yag tasiyan kayalarin tanecik paketleri
tizerinde NMR ile aragtirmalar yapilmistir. Yiizeyin paramanyetik safsizligini
degistirmenin, gézenek boyutu ile NMR T; ve T, arasinda carpict farkh iliskilere yol
actig1 gosterilmistir(Korb ve ark., 2003).

La Torraca ve arkadaslar1 bu calismada yiiksek yogunluklu ve yiiksek
viskoziteli ham petrolin NMR T; ve T, olgiimleri yapilmistir. Bu 6lgtimler petrol
viskositesini, su fraksiyonu ve petrol i¢indeki su emiilsiyonunu degerlendirmek igin
kullanilmistir. Yiiksek yogunluklu ve yiiksek viskositeli petrol, NMR logging cihazlari
ile olgiilenlerden daha hizli durulan bilesenlere sahiptir. Bu durum petrol saturasyonu ve
gozenekliligin tahminini dogru yapmak icin, NMR logging parametrelerinin
diizeltilmesini gerektiriyor (La Torraca ve ark., 1998).

Zheng ve arkadaslari bu ¢alismada, agir petroliin uygulanmas: siiresince, NMR
spektrometresinin eko araligi kisithligini ortadan kaldirmak icin yeni bir yOntem
gelistirilmistir.  Yeni bir FID o6l¢iimii GPMG’nin baslatilmasi 6ncesine igin ilave
edilmistir. FID’den degerlendirilen baslangic magnetizasyonu ile sinirlama ve agir
petrol i¢in normal log dagilim1 varsayimi altinda 6rnegin diizeltilmis T, durulma zamani

GPMG verilerinin yorumlanmasindan elde edilebilir. Bu yeni metot NMR



spektrumlarinin TE kisitlamalarin1 kolayca ortadan kaldirir. Bu metot, dlglimlerde
uygulanan TE den bagimsizdir. Bu metot yiliksek sicakliklardaki ol¢limlere uygulandi.
FID’mn 6lii zamani siiresindeki anlamli sinyal kaybindan dolayi, asagi sicakliklara
extrapole edildi ve petroliin My degeri 6nemsiz bulundu. Bununla beraber, oldukc¢a
diisen viskositeden dolay1 60° yukarisindaki Mg eksropolasyonu gercek bir deger olarak
varsayildi. Bdylece, yiiksek sicaklik ekstrapolasyonu temel alinarak >60°C, diisiik
sicakliklardaki My, Curie kanunu kullanilarak diizeltildi. Sonug olarak agir petroliin baz1
petrofiziksel 6zellikleri (hidrojen endeksi, sivi muhtevasi ve viskozitesi), diizeltilmis T,
kullanilarak, degerlendirildi (Zheng ve ark., 2013).

Tan ve arkadaslar bu ¢aligmada bir boyutlu (ID NMR) logging teknolojisinin
petrol sivisin1 kimliklendirilmesinde bazi yetersizliklerinin oldugu vurgulanmis. 2D
NMR teknigi ile iki boyutlu gozeneklilik parametrelerini daha iyi Olgiilebilecegi ve
petrolii kimliklendirilmesinin daha iyi yapilabilecegi vurgulanmistir. Bu ¢alismada T»
durulmasi temel alimmis ve gradient alan NMR ile hybrid inversion metodu
kullanilmistir. Olgiimler manyetik alan gradienti ve eko araligi degistirilerek icra
edilmistir. Simiilasyon deneyleride yapilmis ve sonuglar1 ayrintih tartisgtlmistir. Olgiim
parametrelerinin inversion siireci iizerine olan etkisi arastirilmis ve analiz edilmistir.
Multi Tg aktivasyonundaki gbzlem parametreleri optimize edilmistir. Hybrid
inversiyonunu, sivi saturasyonunun tayinine uygulanmigtir. Hybrid metodu ve
inversiyom sonuclarr iizerine giiriiltli seviyesinin etkisini incelemek i¢in, sayisal
simiilasyon deneyleri, farkli sinyal-giiriiltii oranlar1 kullanilarak icra edilmistir. Farkli
farkli SNR’lerin sivi1 tipi lizerine etKisi, ti¢ farkli model kullanilarak tartisilmistir (Tan
ve ark., 2013)

Nciri ve arkadaslar1 bu caligmada iki tiir petrol giftinin karakteristikleri ortaya
konulmustur. Bu islem ¢esitli kimyasal teknikler ile H-NMR kullanilarak
gerceklestirilmistir. Element analizi, niifuz yumusama noktasi ve viskosite gibi
parametrelerin Ol¢timii {izerinden karakterizasyon sonuglar1 elde edilmistir (Nciri ve
ark., 2014).

Hirasaki ve arkadaslar: petrol rezervuarlarinin NMR kuyu log islemi, yiiksek
sicaklik ve basingta; kayalarin gézenek bosluklarindaki gaz, petrol ve suyun NMR ile
saptanma stirecidir. Petrolun viskositesi 1cp’den azdan baslayarak 10.000 cp’den daha
coga kadar degisebilir. Petrol ile gaz tek bilesenli degildir aksine genis bir bilesen
topluluguna sahiptirler. Gazdan armndirilmis ham petroliin log T; ve T, durulma

zamanlari, viscosite/sicaklik orani ve larmor frekansi ile orantilidir. Gaz igeren canli



petrolun durulma zamanlari, ham petrol i¢in bulunan bu iliskiden sapar. Sapma petroliin
metan muhtevasi ile iligkilendirilebilir. Kuyudaki dogal gaz metandan bagka bilesenlere
de sahiptir. Etan, propan, karbon dioksit ve azot gibi bilesenleri bagdastirmak igin
karistirma kurallar1 gelistirilmistir. NMR log bulgularinin yorumlanmasi, bilesimdeki
farkli sivilar1 ayirt etmek i¢in, hem durulma ve hem de diffizyon katsayisini kullanir.
Ham petrol bilesenleri genis bir NMR spektrumuna sahiptir ve durulma zamanlari
dagilimi ve de difiizyon katsayis1 dagilimi da bu spektrumla iliskilidir. Bu iliski, kaya
gozeneklerindeki suyu ham petrolden ayirma isleminde kullanilir. Bu iliski viskositeyi
degerlendirmede de kullanilir (Hirasaki ve ark., 2003).

Fantazzini ve arkadaslar1 ¢alismasinda g6zenekli ortam Manyetik Rezonans
toplulugu; degisik degisik farkli materyal ortaminda sivilarin akisi, diffuzyon, sivi
dagilimi ve gozenek boslugunun karekterizasyonu i¢in manyetik rezonans cihazini
tercih olarak kullanan; diinyanin her tarafindan bilim insanlarinin genis bir toplulugu
olmaktadir. Bolonya Universitesi de bu konuda ¢aba gosteren yerlerden biridir. NMR
durulma 6l¢iimlerinden haraket ile; gozeneklilik, sivi akisi, gegirgenlik, kiigtiltiilebilir su
doyumu, residual petrol saturasyonu ve gozenek-sistem yiizeyi/hacim orani gibi petrol
alan1 parametreleri arasinda yeni iligkiler bulunmustur. Ayrica hizli algoritma
mekanizmalar1 gelistirilmistir. Elde edilen veriler yeni ¢alismalara yol agmis ve farkl
alanlarda durulma &lgtimleri ile MRI birlestiriminden de 6nemli bulgular elde edilmistir
(Fantazini ve ark., 2005).

Jones ve Taylor burada agir petroliin, petrol kumlarinin ve de bunlarin su ve
kat1 yiizey ile etkilesimleri iizerine bir calisma sunulmustur. NMR teknikleri,
molekiilden makroskopik biiyiikliige kadar mertebelenen oOlgiimleri kapsar. NMR
kayalardaki geleneksel petroliin incelenmesinden baglayarak gézenekli ortamdaki ¢ok
viskoz petroliin karekterizasyonuna kadar kullanildi. Ozellikle NMR rélaksometre ve
diffusometre; petroliin, petrol tarlalarindaki suyun ve onlarin ¢evresinin
kimliklendirilmesi i¢in dislniildii. Bir takim kuramsal diisiincelerden sonra, petrol
viskositesi, petrol kumlar1 karekterizasyonu, agir petrol emulsiyonlar1 gibi konular ele
alindi.  Petrol bilesenleri ve asfalten ¢Ozeltisinin davranis ve etkilesimleri iizerine
¢oziicli etkilerinin neler oldugu konusu da ele alindi. NMR’m petrol alaninda paha
bi¢ilmez ve ¢ok yonlii karekterizasyon araci oldugu kararina varildi (Jones ve Taylor,
2015).

Ahmad ve arkadaslarma gore emulsiyonlar iizerinde yapilan Pulslu alan

gradient spin-echo (PGSE) deneylerini yorumlamak i¢in Packer ve Rees tarafindan



Onerilen prosediir, genellikle manyetik rezonans araciligi ile damlacik biiyiikliiklerinin
cozlimlenmesi i¢in kullanilir. Bu prosediir, birgok pratik durumda onun
uygulanabilirligini sinirlayan ¢esitli varsayimlar iizerine dayanir. Bu smirlamalar
arasinda (a) Spin-Ekho sinyalinin genligi, siirekli fazdan degil, sadece damla fazindan
etkilenmek zorunlulugu (b) damla biyiikliigi dagilimmin sekli bir 6n olasi olarak
diisiinme zorunlulugu vardir. Bu c¢alisma (PGSE) sonuglarin1 yorumlamak i¢in yeni bir
teori ortaya koyuyor. Ayrica smirlamalari agsmak i¢in enine durulma zamani oran
deneyleri (CPMG adimi) ile diffusyon deneylerini eslestiren yeni bir prosediirii
tartistyor. Cesitli ham petroller i¢inde yayillmis su emulsiyonlar1 {izerine yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar gosteriyor ki birlesik CPMG-PGSE metodu rastgele
sekilli damla biiyiikligii dagilimini, emulsiyonun su/petrol oranini ara yiizeylerdeki
manyetizasyonun bozunum oranini ve ylizey rdlaksivitesini agiklayabilmektedir. Bu
yontem su i¢inde petrol yayilimi veya petrol i¢inde su yayiliminin taranmasina izin
veriyor. Yontem emulsiyon stabilitesinin degerlendirilmesine de uygundur (Ahmad ve
ark.,2015).

Hercilio ve arkadaslar1 bu g¢alismada plazma islemine teslim edilen agir
Brezilya petroliiniin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; su igerigi, zemin c¢okeltisinin
Olclimii, termogravitemetre ve reological 6zelliklerle birlesmis diisiik ve yiiksek alan
NMR ile arastirilmistir. Calisma gaz1 olarak CO; ve H; kullanilarak; ham petrol,
dielektrik barrier yiikk bosaltim plazma reaktoriinde isleme sokuldu. Sonuglar, plasma
islemine tabi tutulan 6rneklerin su igeriginin, isleme tabi tutulmamiglara gore, biiyiik
diisiis gosterdigini ve bunun viskozite diisiisiine sebep verdigini géstermistir. Anlaml
bir kimyasal degisme, NMR ile gozlem yaparken, petrol oraninda goézlenmistir. Diisiik
alan NMR ile tayin edilen su miktari, BSW ile elde edilen miktarlarla uyumlu bulundu.
Bu sonuglardan, diigiik alan NMR cihazlarinin, plasma igleminin agir petrol tizerindeki
etkilerini izleyen, petrol bilesenleri ve su lizerinde olusan etkilerin ayrigmasina izin
veren yararli aletler oldugunu ortaya koydu (Hercilio ve ark., 2012).

Natalia ve arkadaslar1 bu calismada diseldeki biodisel miktari, tek degiskenli
ve ¢ok degiskenli ayarlara sahip IH NMR kullanilarak degerlendirilmistir. Iki tane tek
degiskenli model degerlendirildi. 1Ilki, olefinlerin sinyal alanlarinin alifatiklerinkine
orani igin kullanildi. Ikincisi ester metil gruplarinin sinyal alanlarinin alifatiklerinkine
orani i¢in kullanildi. Cok degiskenli model, kismi en kiiciik kareler regresyonu
kullanilarak insa edildi. Sonuglar, olefinler i¢in kullanilan yonteme iligkin sinyal

alanlarinin kullanimin, PSL modeline benzer bir dogruluk sergiledigini gdosterdi.
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Bununla beraber, ¢ok degiskenli model daha iyi analitik duyarliliga, nicellemenin ve
algilamanin diisiik limitlerine sahiptir. Bir model insasi i¢in sadece NMR kullanimi, tam
spektrumu kapsayan genis bir bilgi takiminin kullanimindan daha az etkili olabilir
(Natalia ve ark.,2016).

Barbosa ve arkadaslar1 diinyadaki degisik rezervuarlardan iiretilen ham petrol,
degisik kimyasal bilesimlere ve fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir. Naftenik asit ve
kiikiirt muhtevast petroliin Ozelliklerini degistirebilir ve petroliin islenmesini ve
inceltilmesini etkileyebilir. Total acid (TAN) ve kiikiirt miktarini tayin etmek igin
kullanilan geleneksel metotlar ¢ok zahmetlidir ve bu siireglerde zehirli organik
coziiciiler ve karmasik analitik prosediirler kullanir ve 6rnegi tahrip eder. Diger yandan
diisiik alan NMR metotu (LF-NMR) boyle uygunsuzluklar gostermez. Bu ¢alismada,
coklu lineeer regresyon (MLR) ile iliskilendirilmis LF-NMR; ham petroldeki total acid
sayisinin ve kiikiirt muhtevasinin tayini igin alternatif bir metot olarak kullanildi. En
kiictik kareler metodu MLR kullanilarak, ham petroldeki TAN ve kiikiirt muhtevasini
kestirmek i¢in LF-NMR insa edildi. Gelistirilen modeller TAN sayisin1 ve kiikiirt
muhtevasin1 ortaya koydu. Bu inceleme LF-NMR’mn potansiyometrik titrasyona ve
R-Ray floresans spektrometresine alternatif oldugunu ilk kez ortaya ¢ikardi( Barbosa ve
ark., 2016).

Silva ve arkadaslar1 ham petroldeki metalloproteinlerin varligi yillardan beri
bilinmektedir. Ancak yiiksek molekiiler agirlik fazlarmin kiimelenmesi gibi petrol
stvilarinin - fiziko-kimyasal ozellikleri {izerine bu metallerin roliiniin ne oldugu
bilinmemektedir. Bu calismada s6z konusu 6zellikler, farkli molekiiler modellemeler
(Molecular Dynamics, Semi-empirical PM7 and Density Functional Theory)
kullanilarak incelenmistir. Bu modellerden ortaya ¢ikan birlesik yontem s6z konusu
etkilesimlerin dogasim1 tanimlamamizi sagladi. Yani istifli molekiillerin elektronik
yapisina nasil hikkiim olunuyor ve de nano ve mikro kiimelerin sekillenmesinde agir
molekiillerin Katilim1 nedir sorularina cevap bulundu (Silva ve ark., 2017).

Aichele ve arkadaslar1 bu makale diffusyon 06lgen pulslu alan gradient
(PFG-DE) NMR teknigini tasvir ediyor. Bu teknikle elde edilen ham petrol
emiilsiyonlariin damla biiyiikliigii dagilimi geleneksel pulslu alan gradienti teknikleri
(PFG) ile elde edilenlerle karsilastirildi. PFG-DE teknigi, T, durulma zamaninmi ve
damla biiyiikligi dagilimini beraberce temin ediyor. Buna ilaveten, PFG-DE teknigi
damla biiytikliigii dagilimi i¢in bir sekil varsaymiyor. PFG-DE o6l¢iimlerinde kullanilan

optimal parametrelerin se¢imi igin bir algoritim bu c¢alismada tasvir edildi.


https://hal.archives-ouvertes.fr/search/index/q/*/authIdHal_s/hugo-santos-silva
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Aichele%20CP%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17716679
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Emulsiyonize olmus tuzlu suyun T, dagilimi ya ham petroliin veya kiitle (bulk) tuzlu
suyun dagilim ile ist iiste geldiginde, PFG-DE tekniginin damla biiyiiklilk dagilimini
¢Ozlimledigi bilinir. Kisacas1 PFG-DE tekniginin, bimodal dalga biiylikliigli dagilimini
¢ozmeye uygun oldugu gosterilmistir (Aichele ve ark, 2007).

Hughes ve arkadaslar1 monodispers su icinde ve yag—yag icinde su cift
emulsiyonlar1 mikrofliidik cam aletler kullanilarak hazirlandi ve de tabaka
bilesenlerinden uzak insa edildi. Kullanilan aletler, sistemlerin kullanim ve montaji i¢in
pratik idi. Bu aletler dis damla boyutu 100 Im’den 40 Im uzanan ¢ift emulsiyonlari
tiretme yeteneginde idi. Cihazin nasil ¢alistirlldigina bagh olarak, tekil veya ¢ogul su
damlalarin1 ihtiva eden ¢ift emulsiyonlar iiretildi. Cift emulsiyonun farkli fazlarindaki
suyun dagilim1 ve i¢ su damlasi yarigap1 tizerine bilgi edinmek i¢in, pulslu alan gradient
self diffusion NMR deneyleri; monodispers su iginde, yag—yag icinde ve su gift
emulsiyonlar {izerinde icra edildi. Bdylece self diffuzyon verilerine regularizasyon
yontemleri uygulanarak ulasildi. Bu yontemler kullanilarak, osmotik basing
dengesizligine karsi ¢ift emulsiyonlarin kararliligi; su damlalarinin i¢ boyutundaki
degisme zamanla gozlenerek, takip edildi(Hughes ve ark., 2013).

Abouelresh yaptigi ¢alismada NMR analizi, taramali elektron mikroskobu
gorlintiileme (SEM), x-1sinlar1 kirmimi, kaya-deneme 1s1l ayristmi gibi ince tabaka
petrografisini inceliyen genis bir analiz dizisi, Suudi Arabistanin Qusaiba Shale(QS)
bolgesindeki organiklerce zengin gozenekli tabakalari incelemek igin kullanildi.
Incelenen 6rnekler koyudan hafif gri, yapraksidan alt yaprakli, mikali, kalkerli olmayan,
yiiksekge betonlanmig killi yaprak taslarindan ibaretti. Qusaiba Shale petrografik
analizinden kimliklendirilmis {i¢ litofasiyel aliivyonlu—killi tabakalagsmig kil tasi, kilce
zengin kil tas1 ve mikaca zengin kiltas1 litofasiyellerini iceriyor. XRD analizi QS
bdlgesinin ana minerallerinin, prit ve albitin kii¢iik miktarlar1 kadar, quartz, K-feldspar,
mika, illit, clorit oldugunu gésterdi. incelen 6rnekler %1,4 den %1,82 kadar derecelenen
total organik icerige (TOC) sahipti ve Tmax degerleride 472 den 572C° kadar
mertebelenen aralikta degisiyor. SEM analizi QS’nin ¢esitli mertebede gozenek
boyutlarina ve tiplerine ev sahipligi yaptigini gosterdi. Analiz ii¢ grup gozenekliligi
tanimamiza izin verdi: Inorganik baglantili, organik baglantili, mikrogatlak baglantili
gozeneklilik gibi. Quartz kil, mika ve prit mineral taneciklerin organik baglantil
gozeneklilige ev sahipligi yapan ana pargaciklardir. Organik baglantili gdzeneklilik
tipinin boyutu; gozenek boyutu: bir mikrometreden kiigiik, sagilmali, izole ve nokta

seklindedir. Incelenmis oOrneklerin NMR T, zamani 1,1 ile 2,8 pu degerli bir
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gozeneklilige isaret ediyor. Maksimum deger kil zengini kil tasi litofasiyellerine,
minimum deger ise aliivyonlu-killi tabakalasmis kiltasi fasiyellere atif edildi. Ilave
olarak T; durulma zaman 6,6 ile 0,9 pu arasinda bir gozeneklilik veriyor. En yiiksek
deger kilce zengin kiltasi litofasiyellere karsilik gelirken, en kiiclik deger aliivyonlu killi
tabakalagmis kiltas1 litofasiyellere karsilik geliyor. T; spektrumu 1ms’den kiigiik bagat
ana pikli ve 10 ms civarinda yerellesmis ikincil pikli bir bimodal konfigurasyon
sergiliyor. Onceden SEM analizi tarafindan isaretlendigi iizere; hem T; ve hem de T»,
organik baglantili mikrogézenikligin QS’in total gdzenekligine katkida bulundugunu
acikliyor. Bununla beraber inorganik baglantili gozeneklilik 6zellikle mika ve kil
pargaciklarinin iginde olanlar da QS’in gézenekliligine katkida bulunuyor (Abouelresh,
2017).

Yong ve arkadaslar farkli killi yapraktasi litofasiyellerinin yapraktasi petrol
hareketliligi, petrollilik ve rezervuar ozellikleri; mikroskop, argon iyonu parlatma
teknolojisi, NMR, SEM ve expulsion simulasyonu kullanilarak incelendi. Petrolce
zengin yapraklar ile litofasiyel tipler arasindaki iliski analiz edildi. Bu analizlerin
sonunda petrol yoniinden zengin olan litofasiyeller ortaya konuldu (Yong ve ark.,
2016).

Freedman ve arkadaslar1 Niikleer manyetik rezonans (NMR) logging (kayit),
ilk olarak 1960'larda; niikleer manyetik log (NML) araglarinin, Diinya'nin manyetik
alaninda ham serbest basin¢ Olgiimleri yapmak amaci ile tamitildi. NML araclar
1980'lerin sonunda hizmetten ¢ekildi. Modern pulslu-NMR araclar1  1990'larin
baslarinda tanitildi. Bu teknolojik gelisme, bu alandaki degerlendirmeleri 6nemli 6lgiide
etkiledi. Gliniimiizde kablolu ve ¢esitli giinliigii kaydetme (LWD) araglart ve hizmetleri
mevcuttur (Freedman ve ark., 2006).

Zhang ve arkadaslar1 bu makalede, farkli bir ham petrol; regine, balmumu ve
asfalten bileseni ile simule edilen suyun arayiizey 6zellikleri; araylizey tensiyometresi,
yiizey viskoelastisitesi ve ylizey potansiyeli enstriimanlar ile arastirilmis ve sonuglar
daha sonra emiilsiyon stabilitesi ile iligkilendirilmistir. Sonuglar, regineler tarafindan
olusturulan O/W (Su-i¢inde-yag) emiilsiyonunun ara yiizey geriliminin daha diisiik
oldugunu ve ara-yiiz kesme viskozitesinin mumlarla olusturulandan daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Ayrica, regineli O/W emiilsiyonu, en biiyiilk mutlak zeta
potansiyeline sahiptir ve dolayisiyla en yiiksek stabiliteyi gosterir. Mumlu O/W
emiilsiyonu, en diisiik ara yiizey kesme viskozitesine sahip olan en diisiik stabiliteyi

sunar. Farkli olarak, W/O (su i¢inde yag) emiilsiyonunun asfaltenler ile stabilitesi en
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giiclii olanidir. Bunu regineler veya mumlar takip eder. Bunun baslica sebebi, yiizey
aktif filmin en giiclii dayanimi ile sonuglanan, asfaltlarin ve suyun ara yilizey kesme
viskozitesinin en biiyiik olmasidir. Bu calisma, petrol bilimi ve endiistrisi i¢in yararl
olabilecek regineler ve asfaltenlerin neler oldugunu ortaya koyuyor ve emiilsiyon
stabilitesi mekanizmasi hakkinda daha fazla bilgi sunmaktadir (Zhang ve ark., 2016).

Tan ve arkadaslarn Niikleer manyetik rezonans (NMR) o6zellikleri, organik
seyllerin depolanmasini incelemek i¢in kritik bilgiler saglar. Haynesville Shale'nin
NMR petrofiziksel deneylerinde, enine durulma siiresinin (T2) Ozellikleri analiz
edilmistir. Seyllerin T, dagilimmin sekil ve amplitiidiine gore, Haynesville Shale iki
tipte kategorize edilebilir: Siirekli ve siireksiz T, spektrumlari. Asirt yogunluklu
gozeneklilik ile karsilastirildiginda, NMR go6zenekliligi genellikle organik seyl i¢in goz
ardi edilir. Bu nedenle, kontrol eden faktorler detayli olarak incelenir. NMR
gozenekliligi ve kil hacminin korelasyonlari, toplam organik karbon (TOC) igerigi,
kerojen igerigi ve pirit voliimetrik konsantrasyonu, pirit ve kerogenare insasi olarak
dominant faktorler katogorisinde kabul edilmistir. Daha sonra yeni bir NMR
gozeneklilik diizeltme modeli Onerilmistir. Ayrica, NMR binporositesine dayanan
gecirgenlik modeli olusturulmustur. Su, gaz ve yag doyumu modelleri de
gozeneklilikteki gaz doygunlugu ve NMR arasindaki korelasyonlarla belirlenmistir.
NMR T, dagilimi, kerojen ve adsorbe edilmis gazin bagl sivi kisminda yer aldigini ve
gaz deposunun, serbest gazdan ziyade emilen gaz olarak baskin oldugunu gosterir.
Calisma, gaz tasiyan seyler igin bir petrofizik yorumlama yontemi sunmaktadir (Tan ve
ark., 2015).

Kadkhodaie ve arkadaslar1 Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) logu,
rezervuar ve rezervuar olmayan ufuklart hassas bir sekilde degerlendirmek igin
kullanilan petrol aramalarindaki en degerli kayitlardan biridir. Porozite kiitiikleri
(notron, yogunluk, sonik) ile birlikte, NMR log hidrokarbon yatak araliklar
gozenekliligi ve gecirgenligini tahmin etmek icin kullanilir. Mevcut calisma, yapay
akilli sistemlerin kullanilmasiyla konvansiyonel iyi log verisinden NMR T, dagilim
verilerinin tahmin edilmesine odaklanmaktadir. Bu ¢alismada gelistirilen akilli modeller
kullanilarak T, logaritmik ortalama (T,LM) degerleri ile birlikte kombine manyetik
rezonans (CMR) T, dagiliminin sekiz bin gozenekliligi tahmin edilmektedir. Burada
uygulanan metodoloji, NMR T, dagilimi ve T, logaritmik ortalama verilerinin tahmin
edilmesi i¢in akilli sistemlere (CMIS) sahip bir komite makinede bireysel modellerin

sonuglarii birlestirir. Bulanik mantik (FL), adaptif néro bulanik sistem (ANFIS) ve



14

yapay sinir aglart (YSA), CMIS'in akilli uzmanlar1 olarak kullanilmaktadir. NN
modelleri dort farkli egitim algoritmasi (Levenberg — Marquardt (LM), olgeklenmis
konjugat gradyani (SCG), bir basamakli sekant (OSS) ve esnek geri yayilimi (RP)) ile
gelistirildi ve en iyi olan1 optimal NN olarak secildi. CMIS uzmani. CMIS, her bir
uzmana basit ortalama ve agirlikli ortalama yontemleri ile bir agirlik faktorii atar.
Agirlikli ortalama katsayilarini elde etmek i¢in bir genetik algoritma (GA) optimizasyon
teknigi kullanilir. Sonuglar, GA ile optimize edilmis CMIS'in, NMR T, egrisini ve T,
LM verilerini belirli bir geleneksel kuyucuk giinliik kiimesinden sentezlemek igin tek
basina hareket eden bireysel uzmanlardan daha iyi performans gosterdigini
gostermektedir (Kadkhodaie ve ark., 2014)..

Corbeanu ve arkadaslar biiyiik ¢capli ¢camur kayiplari, iyi glinlik kayitlart,
sismik veriler, gozlemlenen uyum sorunlari ve performansta 6nemli farkliliklar,
bolgesel bir Shuaiba rezervuarinda gelismis bir kirilma sistemi oldugunu
gostermektedir. Bu tiir kiriklarin uygun karakterizasyonu, rezervuar akiskan akisinin ve
tiretiminin modellenmesinde kritik bir rol oynar.

Kirilma koridorlar1 Shuaiba rezervuarlarindaki baskin akigkan akis yollaridir ve
bu ¢aligmanin odak noktasidir. Mekansal dagilimi ve iletkenlik; sondaj, kayit, ¢cekirdek,
sismik ve 1yl performansa dayali entegre analiz ile karakterize edilir. Kirik sistemini
daha iyi anlamak i¢in tektonik yap1 oykiisii, gerilim gerilme degisimi ve kaya¢ mekanik
stratigrafisi gibi jeolojik analizler yapilmistir.

Genel olarak i1yi performans, bolgesel alanlar boyunca kirik dagilimi ile agikca
iliskilidir. Uretimin erken asamalarinda, su baskinindan once, iletken kirilma koridorlart
alttaki akiferleri tireticilere baglamis ve zaman zaman yiiksek gerilimli alanlarda erken
su atitlimi ile sonuglanmustir. Su enjeksiyonunun uygulanmasinin ardindan, bu kirilma
koridorlar1 bazi enjektorleri ve lireticileri de baglar. Sonug olarak, devam eden gelisme
bu kirik koridorlarimi tanimayr ve haritalamayr gerektirir. Bu durum son yatay
kuyularda doygunluk verisi edinerek yapilir. Sondaj goriintii verileri ile birlikte, kirik
koridorlarinin genisgligi ve konfigiirasyonu karakterize edilebilir.

Ug boyutlu kirik modellemesinde pratik bir yaklasim almmustir. Kirilma
koridorlar1 mevcut tiim statik ve dinamik verileri entegre edilerek 3D olarak yorumlanir.
lletkenlikler dinamik veriler ve ¢amur kayiplar1 kullanilarak yiiksek, orta ve diisiik
olarak smiflandirilir. Kirllma dagilimi ve akis ozellikleri; rezervuar egriligi, giin
icindeki stres alani, yapr diizeni ve mekanik stratigrafi gibi jeolojik olarak daha

ongoriilebilir niteliklerle iligkili veya bunlarla kisithdir.


https://www.onepetro.org/search?q=dc_creator%3A%28%22Corbeanu%2C+R.%22%29

15

Yukarida tarif edilen yaklagimlari kullanarak, kirik sisteminin daha iyi bir
karakterizasyonu gelistirilmis ve su yiizey performansini daha iyi tahmin etmek i¢in bir
dinamik simiilasyon modelinde kullanilmak iizere bir jeolojik modele aktarilmistir
(Corbeanu ve ark,2014).

Walsh ve arkadaslar kiigiik ¢apli bir niikleer manyetik rezonans (NMR) kayit
araci gelistirilmis ve Amerika Birlesik Devletleri ve Avustralya'da ¢esitli alanlarda saha
test edilmistir. Yeni bir tasarim yaklasimi, ¢cap1 2 in¢ kadar kiigiik olan agik veya PVC
kapl deliklerde calistirilabilen nispeten ucuz ve kiiclik ¢apli problar iiretmistir. Yiizey
elektronigi ve ¢esitli downhole problari dahil olmak iizere komple sistem, cesitli
hidrojeolojik ortamlarda kiiciik capli izleme kuyularinda basariyla test edilmistir.
Dogrudan itmeli bir makine ile yerlestirilebilen probun bir varyanti1 da gelistirildi ve
sahada test edildi. Yeni NMR kayit araci, yeralti suyu calismalart i¢in 6nemi olan
giivenilir, dogrudan ve yiiksek ¢oziiniirliiklii bilgiler saglar. Bu teknoloji Ozellikle
toplam su igeriginin (doymus bolgedeki toplam gozeneklilik veya doymamis bdlgede
nem igeriginin) dogrudan Ol¢iilmesini ve gozenek biyiikliigii dagilimmin nispeten
degerlendirilmesini (hareketli su icerigine bagli) ve hidrolik iletkenligin tahminlerini
saglar. NMR ol¢timleri yardimci verilerle iyi bir uyum sergiliyor (Walsh ve ark.,2013).

Mitchell ve arkadaslar1 Manyetik rezonans goriintileme (MRG) tibbi tan1 ve
materyal biliminde iyi bilinen bir tekniktir. Laboratuvar olgekli petrofiziksel kaya
cekirdegi analizini alaninda MRG'nin rolii son otuz yildir 6nemli bir degisime
ugramistir. Baglangicta, tip ve kimya i¢in MRI uygulamalarinda daha yiliksek manyetik
alan gii¢lerinden yararlanmaya yonelik siirekli bir siirlisiin yani sira, ¢ekirdek analizde
de aynmi egilim izlenmistir. Bununla birlikte, heterojen goézenekli ortamlarda elde
edilebilen ii¢ boyutlu ¢oziiniirliik, kat1 ve sivi arasindaki manyetik duyarlilik kontrasti
nedeniyle dogal olarak smirlidir. Sonug¢ olarak, tipik gdzenek caplarinin uzunluk
Olceginde goriintiileme ¢oziiniirliigii pratik degildir ve bu nedenle ¢ekirdek tikaglarin
MRI's1 pahali manyetik rezonans tesislerinin uygunsuz kullanimi olarak goriilmiistiir.
Son zamanlarda, laboratuvar Ol¢ekli c¢ekirdek analizinde MRG kullaniminda bir
paradigma kaymasi olmustur. Odaklama, artik laboratuarda manyetik rezonans iyi kayit
araglarindan (yani, ortak bir 6lgiim fizigi) elde edilen verilere dogrudan benzer veriler
elde etmektir. Iyi kayit enstriimantasyonu ile tutarliligi korumak icin, laboratuvar
Olgeginde en iyi (T,) gevseme siiresinin — endiistri standardi 6l¢iisiiniin iyi kayit altina
alinmasinda-dagitimlariin 6l¢ililmesi arzu edilir. Bu T, dagilimlari, bir gébek-tipanin

uzunlugu boyunca uzamsal olarak c¢ozilebilir. Laboratuar ortaminda diisiik alan
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miknatislarin kullanilmasi, sadece manyetik alan kuvveti iyi kayit aletlerininkine yakin
oldugu icin degil, ayn1 zamanda manyetik duyarlilik kontrastinin minimize edildigi ve
kantitatif goriintii vokselinin elde edilmesine izin verdigi i¢in ¢ekirdek analizi igin
optimaldir. Sivi hacmine dogrudan Olgeklenebilen (veya piksel) yogunluklar.
Makroskopik kaya heterojenliginin basit belirlenmesinin 6tesinde, petroliin su veya
kimyasal maddelerle zorla yer degistirmesinin izlenmesi, kilcal basing egrilerinin
belirlenmesi ve 1slanabilirligin tahmin edilmesi i¢in {i¢ boyut ¢oziiniirliigiin kullanilmasi
miimkiindiir. MRG'nin petrofizikteki gecmisi gozden gecirilir ve sikistirilmis algilama
yeniden yapilandirmasi ve yetersiz 6rneklenmis verilerin Bayes ¢ikarim analizi gibi ileri
veri isleme teknikleri’de dahil olmak iizere gelecekteki yonler dikkate alinir. Bu gdzden
gecirme, kaya c¢ekirdegi analizine odaklanmakla birlikte, tarif edilen teknikler,
cimentolar, topraklar, seramikler ve katalitik malzemeler gibi genel olarak gozenekli
ortamlara daha genis bir baglamda uygulanabilir (Mitchell ve ark.,2013).

Rakhmatullin ve arkadaslari ii¢ hafif ve bir agir ham petrol 6rnegi Slgimleri
yapildi.Yiiksek ¢Oziiniirliikli niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi
yontemleri kullanilarak, aromatik molekiillerin kantitatif fraksiyonlar1 ve petrol
hidrokarbonlar1 olusturan fonksiyonel gruplar belirlendi ve farkli viskozite ve orjinli
yag orneklerinin karsilastirmali analizi yapildi (Rakhmatullin ve ark., 2018).

Morgan ve arkadaslar diisiik alanli (LF) niikleer manyetik rezonans (NMR),
0zellikle ham petrolle ilgili arastirmalarda degeri giderek artan ¢ok yonlii bir tekniktir.
Viskozite ve Amerikan Petrol Enstitiisii (API) yercekimi arastirmasi alaninda,
endiistriyel ozellikler ile oldukga ilgilenmektedir, ¢iinkii ilk parametre {liretim i¢in bir
engel olabilirken, ikincisi tiriinii degerlendirmek ve pazarlamak i¢in kullanilir. Boylece,
Viskozite ve API yer¢cekimi modelleri, enine durulma siiresi (T2) ve ham petroliin nispi
hidrojen indeksi (RHI) kullanilarak Espirito Santo eyaletinde gelistirilmistir. Modeller,
viskozitesi 23,75 ila 1801,09 mPa arasinda degisen 50 6rnek (R2> 0.96) ve 16,8 ila 30,6
arast API yercekimi i¢in iyi bir giivenilirlik derecesi gostermistir. Amerikan Test ve
Malzemeler Dernegi (ASTM) 7042-04 standartlarina gore, API ve viskozite tarafindan
hesaplanan degerlerle birlikte, dogrulama i¢in 15'ten fazla "bilinmeyen" O&rnek
kullanilmistir. Son olarak, bu ¢alisma, T, ve RHI araciligiyla, yukarida bahsedilen
fizikokimyasal 6zellikleri tek bir hizli ve gilivenilir 6l¢iim temelinde eszamanli olarak
tahmin etme olasiligina gore siniflandirmak igin yeni bir yol dnermektedir (Morganve

ark., 2014).
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Maltseva ve arkadaslari bu ¢alismada dispersan S5A varliginda zaman iginde
asfaltenlerin agregasyonunu, foton korelasyon spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.
Asphaltenlerin toliilen ¢ozeltilerine dagiticinin eklenmesi, agregatlarin biiyiikligiini
azaltir, biiylimelerini stabilize eder ve olduk¢a uzun bir siire i¢in agregasyon oranini
azaltir. Biiylime stabilizasyonu, asfaltenlerde, 0,4-4 dispersan oranina ulasilir (Maltseva
ve ark., 2017).

Yunxia ve arkadaslar1 bu calismada, laboratuvarda off-line diisik alan 1H
NMR ile ol¢iimleri etkileyen ana faktorler, 255 ham petrol 6rnek kullanilarak; PLS
algoritmasi tarafindan olusturulan saglam bir kalibrasyon modeli iizerinde ele alinmistir.
On 1sitma sicaklik, yag &rneklerinin viskozitesi ve spektral analizlerin ¢oziiniirliigii
tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Spektral Olclimlerin tekrarlanabilirligi, yag
orneklerinin metal ve mum igerigi tarafindan etkilenmistir. Yiiksek balmumu igerikli
yaglar i¢in balmumu tiirleri, spektral 6l¢iimlerin tekrarlanabilirligini etkileyebilecek
tayin sirasinda kristallesmeye basladi. Bu faktorler, online analiz siirecinde diisiik alan
NMR sistemi kullanildiginda, 6n 1sitma cihazlarmin ve filtre iinitesinin neden gerekli
oldugunu kanitlamistir. Arastirma, diisiik alanli NMR'nin online uygulamasi i¢in ¢ok
onemlidir (Yunxia ve ark., 2014).

Alarcon-Montelongo ve arkadaslar1 Meksika'da agir ve ekstra agir ham
iiretim artmaktadir ve bu durum 6zellikle tasimacilik nedeniyle ¢esitli konularin ele
alinmasini gerektirmektedir. Akiskanlasmay1 saglamak amaci ile boru hatlarindaki ham
viskoziteyi ve siirtiinme direncini azaltmak i¢in bazi fiziksel siirecler kullanilmis ve bu
amagla kimyasal tiriinler de uygulanmistir. Bazi fizikokimyasal siiregler s6z konusu olsa
da, gercek molekiiller arasi etkiler ¢ok az bilinmektedir. Bu ¢alismada, bir miktar
viskozite indirgeyici ilave edilen fazla agir ham petroliin bilesim degisikliklerini
degerlendirmek icin Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) kullanilmigtir.
Uriiniin %5'ini ekleyerek, %25 viskozite azaltim1 25°C'de elde edildi. Bu érnegin NMR
spektrumlar, tipik olarak 0,5 ve 3,5 ppm'de iist iiste gelen sinyaller (ham petrollerle
ilgili) ve 3,6 ppm'de bir tekli ve ¢oklu sinyaller gosterdi. Doz edilmeyen ornek igin
farkli olan 5,34 ppm; bu davranis, karisimdaki viskozite diisiiriciiniin varligi ile
iligkilidir. Ayrica, dozlanan {iriiniin, faz ayrimi olmaksizin ham maddenin orta
fraksiyonuna kiimeledigi de kanitlanmistir (Alarcon-Montelongo ve ark., 2017).

Mondal ve Kumar bu galismada hidrojen igerigi, tiim petrol {irlinleri igin
onemli bir parametredir. Clinkii spesifik uygulama i¢in {irlinlerin performansi, igerikteki

hidrojen konsantrasyonuna baghdir. Ayrica, hidrojen igerigi, liretim islemi sirasinda
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kalite kontrolii i¢in bir Ol¢li olarak kullanilabilir ve kullanilan katalizor tarafindan
yonetilen Urlinlerin kalitesini degerlendirebilir. Bu nedenle, MS ve HSD gibi petrol
triinlerini elde etmek icin, farkli katalizérlerin pilot Olgekli degerlendirmesi,
rafinerilerde sorun giderme sirasinda problem ¢ézmede 6nemli bir rol oynamaktadir.
Degerlendirme caligmalar1 sirasinda katalizoriin performansi, herhangi bir katalitik
islemde hidrojen tiiketimine ve kiitle dengesine baglidir. Farkli petrol iirtinlerinin
tiretimi sirasinda toplam hidrojen tiiketimini hesaplamak i¢in, IBP'den 530+ °C ye
kadar tiim petrol fraksiyonlarinda hidrojen igeriginin hesaplanmasina izin veren niikleer
manyetik rezonans (NMR) teknigine dayanan evrensel bir yontemin gelistirilmesi igin
caba gosterilmistir. Yontem, bilinmeyen orneklerin H igeriginin tahmin edildigi
kantitatif referans standardi olarak ilk kez heksametildisiloksan (HMDSO)
kullanmaktadir. Yeni gelistirilen yontem, herhangi bir ek deney yapilmadan belirli bir
ornekte etanol harmanlanmig yakitin H/C ve O/ C oranin1 da belirleyebilir.Yirmi bes
model bilesik i¢in hidrojen icerigi yaklasik yliz petrol fraksiyonlar1 ile birlikte
belirlendi. Mevcut ASTM D5291 ve gelistirilen NMR spektroskopik temelli yontemler
arasinda 1yi bir korelasyon oldugu bulundu. ASTM D5291'in uygun olmadig: diisiik
kaynama noktali petrol fraksiyonlari igin, verileri iligkilendirmenin dogrudan bir yolu
yoktur. Bununla birlikte, bazi1 model bilesikler i¢cin tahmin edilen hidrojen igerigi,
yiiksek bir korelasyon R? = 0.998 gosterirken, teorik degerler ve tahmini degerler
arasinda, dolayli olarak gelistirilen yontemi dogrulamaktadir. Kokeni, bilesimi,
kaynama aralig1 ne olursa olsun, her tiirlii petrol tiriiniinde hidrojen igeriginin tahmini
igin evrensel NMR bazli bir yontem gelistirilmistir (Mondal ve Kumar, 2015).

Ajit ve arkadaslart bu c¢alismada NMR spektroskopisi, agir petrol
fraksiyonlarin1 karakterize etmek i¢in yararli bir ara¢ olmaya devam etmektedir. Son
birka¢ yil icinde, ii¢ teknikteki ilerlemeler, agir petrol fraksiyonlarini ve katalizorleri
karakterize etmek ve bu Onemli hammaddelere iliskin anlayisimizi 6nemli 6lgilide
gelistirmek i¢in yeni yollar agmustir: 1). agir petrol fraksiyonunun parafine ayrilmasi
icin kil-jel adsorpsiyon kromatografisinin dahil edilmesi, aromatik ve polar
fraksiyonlar, Brown-Ladner yonteminin daha dar fraksiyonlara genigletilmesini
saglamistir; 2). Diflizyon Spektroskosi (DOSY), geleneksel spin etkilesimlerinde yer
almayan boyut, sekil, kiitle ve yiik gibi molekiiler 6zelliklerine bagli olarak agir petrol
fraksiyonlarin1 ve asfaltenleri karakterize etmek i¢in ¢ekici bir ara¢ olmaya devam
etmektedir; 3). Gelismis enstriimantasyonun bulunmasi, Dinamik Niikleer Polarizasyon

(DNP) uygulamasinin daha yiiksek manyetik alanlara dogru genislemesini sagladi ve
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heterojen katalizorleri ve agir petrol fraksiyonlarini karakterize etmek i¢in yeni sinirlar
act1 ( Ajit ve ark., 2018).

Muhammad ve Azeredo bu ¢alismada Brezilya ham petrol 6rneklerinin 1H
NMR spektrumlar1 ve enine gevseme zamani (T,) dagilimlar1 hafiften ekstra agirliga
kadar Olclilmiis ve Hiyerarsik Kiimeleme Analizi (HCA) ve Temel Bilesen Analizi
(PCA) ile karsilastirilmistir. Kismi En Kiigiik Kareler Regresyon (PLSR) modelleri,
ham petrol viskozitesini ve yogunlugunu, bireysel NMR cevaplarindan tiiretilen
Amerikan Petrol Enstitiisti (API) graviirleri agisindan tahmin etmek i¢in gelistirilmistir.
Durulma temelli modeller, 0,220 log cp ve 1,027 API standart bir tahmin hatasi (SEP)
ile hem viskozite hem de API i¢in daha iyi tahmin performansi sagladi. Ek olarak, iki
farklit NMR yanit1 arasindaki sinerjistik etki, ilk kez, spektrum ve durulma verilerinin
tek bir PLSR modeline birlestirilmesiyle degerlendirildi. Hibrit spektrum sentezi model
bagimsiz modellere gore iistiin performans sagladi (Muhammad ve Azeredo, 2014).

Silva ve arkadaslar1 agir ham petrol karisimlarinin karakterizasyonunda son
teknoloji tirlinleri sunulmustur. Bu karakterizasyon, gaz kromatografisi (GC), yliksek
performansl sivi kromatografisi (HPLC), ince tabaka kromatografisi (TLC), kizil6tesi
spektroskopi (IR), Raman spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi ve kiitle spektrometresi (MS) gibi farkli tekniklerle yapilabilir. Niikleer
manyetik rezonans spektroskopi, farkli ve karmagik ham petrol karigimlarinda, tek tek
hidrojen ve karbon atomlarinin kimyasal yapisi hakkinda bilgi saglama yeteneginden
dolay1 tercih edilen tekniktir. NMR spektrumlarinin yeni NMR teknikleri ve farkli ¢cok
degiskenli veri analizlerinin gelistirilmesi ile yorumlanmasinda kaydedilen ilerleme,
hidrokarbonlarin karakterizasyonu ve fiziksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda ilgili
bilgi verebilir. Bu ilerlemeler Rafineri endiistrisinin isleyisini, ham bilesim hakkinda

daha iyi bir bilginin sonucu olarak, iyilestirebilir (Silva ve ark., 2011).
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2.2.Temel NMR Teorisi (Kurami)

2.2.1.Cekirdeginin (Protonun) Manyetik Ozellikleri

NMR olayina, *H,C, O ve *'P gibi ¢ekirdeginde ¢iftlenmemis spin bulunan
atomlar uygundur. Ancak 'H digindaki atomlar izotop atomlar olup, bu atomlarda
ciftlenmemis spin sayis1 fazla degildir. Oysaki H atomu sadace tek bir proton iceren ve
dogada bolca bulunan bir atomdur. Bu nedenle H atomunun proton ¢ekirdegi NMR i¢in
en ¢ok kullanilan ¢ekirdektir ve proton NMR yaygin kullanilan NMR tiirii olmaktadir.
(Y1lmaz ve Korunur, 2012).

Cekirdekteki protonun kendi ekseni etrafinda déonmesi, proton iizerinde siirekli
akim halkalarindan olusan bir yapiya yol acar. Bu siirekli akim halkalar1 proton
cevresinde yerel manyetik alan kurar. S6z konusu yerel manyetik alana yol acan etki |
vektort ile temsil edilir. Bu vektore spin denir. Bir akim halkasinin uzayda kurdugu

alan, klasik fizikte M ifade edilirken; bunun anologu, kuantum fiziginde p vektorii ile
gosterilmektedir. Ote yandan Klasik fizikteki analogundan hareket ile, =y 1 olarak

alinir. p vektorii donen protonun etkisinin yerine gegmekte ve asagidaki sekilde
gorildiigli {lizere, kiiclik bir miknatisin kurdugu alanin benzeri bir alan kurmaktadir

(Sekil 2.1a ve b).

| |
EGlEa

(a) (b)
Sekil 2.1. (a) I spinin kurdugu yerel alan (b) Cubuk miknatisin kurdugu yerel alan (Yilmaz ve Korunur,
2012)

g=yl esitligindeki y parametresi ¢ekirdegin jiromanyetik oran1 olmaktadir. Bu oran
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ile verilir. Burada gy ve uy sirasi ile ¢ekirdegin g-carpani ve gekirdek magnetonunu

gostermektedir. e ile mp ise proton yiikii ve kiitlesi olmaktadir.

2.2.2. Dis Manyetik Alanin Tek Spine Etkisi

H= H0|2 gibi z yoniinde komumlandirilmig bir dis manyetik alanina I spini

konuldugunda; spin alan etrafinda ya saat yoniinde yada saatin tersi yonde doner.
Doénme hizi g =yHp olmaktadir. Saat yoniindeki donme, hunisel bir hareket gibi iken;
saate ters yondeki donme ise, ters hunisel hareket olarak goriliir (Sekil.2.2). Her bir
donme sekli ya da hunisel ve ters hunisel hareketin her biri, bir enerji seviyesine karsilik
gelir. Kuantum mekaniksel hesaplama, hunisel hareketin alt enerji seviyesine ve ters
hunisel hareketin iist enerji seviyesine karsilik geldigini gostermektedir (Yilmaz ve

Korunur, 2012). Bu durum da Sekil.2.2 goériilmektedir.
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Sekil 2.2. I=1/2 spinli bir ¢ekirdegin Ho dis manyetik alan igerisindeki farkli iki yonelimi ve bu
yonelimlere karsilik gelen enerji seviyeleri (Yilmaz ve Korunur, 2012).
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Radyo frekans (RF) alani, X-y ekseninde donen bir alandir. Bu alan birbirine dik
iki bilesenli olup, bilesenlerden birinin hiz1 ® iken digerini hiz1t — ® dir. ®= wy olunca
RF alan1 ve I spini ayni hiz ile donerler. Bu durumda sistem enerji sogurur ve hunisel
hareket ters huni hareketine doniisiir. Diger bir sOyleyis ile alt enerji seviyesindeki spin
yon degistirerek {ist enerji seviyesine gecer. Bu olaya rezonans ad1 verilir. Zamana baglh
pertiitbasyon teorisi, {ist seviyeye gecis olasiliginin alt seviyeye gegis olasiligina esit
oldugunu gostermektedir. RF alami ile I spini arasindaki etkilesme ve rezonans

durumlart Sekil 2.3 de goriiniiyor (Y1lmaz ve Korunur, 2012).

RF — E»
Eaynag Hgf ; '
Ava 1oy
Lah'] I El
=0 =100
e B
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Sekil 2.3. Bir spinin enerji sogurma ve salma mekanizmalar1 (Yilmaz ve Korunur, 2012)
2.2.3. D1s Manyetik Alanin Spin Topluluguna Etkisi ve Boltzmann Dengesi
Ho=0 iken, bir spin toplulugundaki spinler her yone rastgele yonelirler. Bu

neden ile spin toplulugunun bileske manyetik monenti olan M miknatislanmasinin

degeri sifirdir. Bu durum Sekil 2.4 temsil edilmistir (Y1lmaz ve Korunur, 2012)..
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Sekil2.4. Digmanyetik alanin yoklugundaki spin toplulugunun manyetik momentlerinin yoénelimi (Y1lmaz
ve Korunur, 2012)

H= HOK alanina yerlestirilen bir spin toplulugu, yukarida g¢izilen iki enerji
seviyesine, Boltzmann kuralina goére yerlesir. Bu durumda alt (N;) ve st (N2) enerji

sevileyelerindeki yerlesmeler
N,=Ce™'¥ vg N,=Ce =" (2.2)

bagintilart ile verilir. Bu bagintilara gore, alt seviye yerlesen spin sayisi iist seviyenin
ikinden daha fazla olmaktadir. N;-N, farki, M = M, k gibi bir miknatislanmaya karsilik

gelir. NMR sinyali, M miknatislanmasindan fiiretilir (Yilmaz ve Korunur, 2012). Enerji

seviyelerine dagilim ve My miknatislanmasi Sekil 2.5’te gortilmekdir.
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Sekil 2.5. Dig manyetik alan igerisinde bulunan spin toplulugu ve Boltzmann dengesi (Yilmaz ve
Korunur, 2012).
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23. T; ve T, Durulmalarina Yol Acan Etkilesme Tiirleri ve Bu
Etkilesmeleri Modiile Eden Hareketler: Mikroskopik Anlatim

H, alan1 etrafinda donen bir spin yalitilmis durumda olmayip, ¢esitli ¢evrelerin
etkisi altinda bulunmaktadir. Bu ¢evreler: hemen yakininda bulunan I spini, S spini ve i
akimlar1 olmaktadir. Kisaca I ile gosterilen g¢evreler, Sekil2.6 ‘da goriilmektedir

(Yilmaz ve Korunur, 2012).

—
—
— - T
—
—

Sekil 2.6. Bir spinin bulundugu yerde yerel alan kuran ¢evrelerin semasi.

Sekil 2.6 gosterilen | spini, I'nin bulundugu yerde bir yerel manyetik alan kurar.
Hyerel ile gosterilen bu alanin, biri x-y diizleminde digeri z yoniinde iki bileseni vardir. z
yoniindeki bilesen Hp manyetik alanina eklenerek ve Ho degerini farklilastirarak dipolar
genislemeye ve T, durulmasina yol agar. Hg., ile gosterilen bilesen yani X-y
diizlemindeki bilesen ise, — sonsuzdan + sonsuza kadar giden degisik o frekansli alan
bilesenlerine sahiptir. S6z konusu frekans dagiliminin nedeni, I; nin gézlem altindaki
sipine gore yaptig1r bagil hareketler olmaktadir. X-y diizleminde donen yerel alanin
acisal hizi ® = ®p olunca sistem enerji sogurur. Diger yandan o =, esit olunca da
sistem enerji salar. Bu slirecte bir spinin enerji salma olasiligl, enerji sogurma

olasiligindan daha yiiksektir (Yilmaz ve Korunur, 2012).

Petrol Orneklerinin  durulmalarmin dipolar kaynakli oldugu ortaya
konulmustur(Hirasaki, 2003). Petrol s1visi i¢indeki paramanyetik safsizliklarin da T; ve
T, durulmalart etkiledikleri bilinmektedir (Nciri, 2014). Bu nedenlerle, ham petroliin T;
ve T, durulmalarini incelemeden Once, dipolar ve paramanyetik durulma

mekanizmalarini agiklamada yarar vardir.
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2.3.1. Dipolar Etkilesme

Cevre olarak diistindiiglimiiz I;=I olsun yani gozlem altindaki bir spin, komsu I
spini ile etkilessin. Bu durumda komsu I spinin ve komsu spinlerin gézlem altindaki
spine gore yaptigi bagil haraket Brownien hareket olur. Bu haraketin degisik
asamalarinda, x-y diizleminde farkli alanlar kurulur. Bu durum Sekil 2.7 de

goriilmektedir (Y1lmaz ve Korunur, 2012).

Sekil 2.7. Dipolar etkilesmeyi anlatan sema (Y1lmaz ve Korunur, 2012)

Diger yandan komsu I'nin ve benzer komsu spinlerin, Brownian hareketler
esnasindaki farkli pozisyonlarda bulunmalari nedeniyle, z yoniinde farkli yerel alanlar
kurulur. Bu alanlar Hy alanina eklenir ve aym biiyiikliikte olan alanlar bir grup olmak
tizere, ¢ok biiylik sayida alan gruplari olusur. Diger bir soyleyis ile z yoniinde
gruplagsmis alanlar, degisik donme frekanslarine ve degisik enerji seviyelerine yol agar

(Y1lmaz ve Korunur, 2012). Bu durum Sekil 2.8 de goriilmektedir.

Hiz Hag a H;
: 2 a 16oooH, P
w1 w2 £ *4 MO
\ \ m16000
) my 1 oa L] B
> ____ vYVYYy
| I 2 YvvVYy
vYVYYy YYVYVYY
AdrAAANS ArAAAA AMAAAA ArrALA
FTTrTT FTTTTT T FTTTT
1.cevre 2.¢evre i.gevre

Sekil 2.8. (a) Komsu I spinlerinin, gézlem altindaki spinlerin bulundugu yerlerde kurduklar1 yerel
alanlarin z bilesenlerinin yol actifi enerji seviyesi genislemeleri. (b) Enerji seviyeleri
geniglemelerinin toplu gésterimi (Y1lmaz ve Korunur, 2012)
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NMR spektrometreleri, genel olarak 16000 farkli donme grubu segerek, NMR
sinyali tretmektedir. Ancak istenirse daha fazla grup da segilebilir. Bu demektir Ki
¢evre olmadigi zaman Mg olan miknatislanma, komsu I spinlerinin varliginda 16000 alt
miknatislanmaya ayrilmistir. Bunun diger anlami spin yalitik oldugu zaman bir tek ¢izgi

olan {ist enerji seviyesi; komsu I spinlerinin varliginda genislemeye ugramistir.

Hyy. alanina gelince; komsu bir molekiiliin ¢garpmasi sonucu, goézlem altindaki
molekiil rastgele donmelere maruz kalir; Bu donmelerin bir sonucu olarak Hyy, alan1 da
doner (Sekil 2.9). Daha oncede sdylendigi lizere donen alanin ® frekansinin g ‘a esit
olmasi durumunda enerji yutulur. w=-wg iken de enerji salinir ve bdylece T; durulmasi

meydana gelir (Yilmaz ve Korunur, 2012).

Hog H (1 +T) —»F 4+ D)

o0 "R () — gt

Sekil 2.9. Gozlem altindaki spinin, komsu spininin dogurdugu H yerel manyetik alanininH,y
bilesenlerinden etkilenmesini gosteren sema (Y1lmaz ve Korunur, 2012)
Bir spin sisteminde avagadro sayisi1 kadar spin ve bir o kadar cevre
bulunmaktadir. Cevre Hp alanma eklemeler yapar Hi,H;,Hs ....H, alanlarinin
kurulmasina ve ayrica bu alanlara bagl olarak Mg’in M;,Mp,Ms....... M, alanlarina yol

acmalrina yol agar.

Yukarida anlattifimiz olay bir tek spin ve bir tek ¢evre arasindaki etkilesim igin
resmedilmigtir. Oysaki sdylendigi gibi avogadro sayis1 kadar spin ve yine o kadar da
cevre vardir. Biitiin spinlerin ve gevrelerin etkilerinin dikkate alinmasi gerekmektedir.
Bu durum dikkate aldiginda, durulma siirecine giren adimlar soyle 6zetlenebilir;

a) Bir spin ve cevresinin etkilesimini ifade eden bir hamiltonyen vardir.
Hamiltonyenin ardistk degerlerinin ¢arpimi1  oto-korelasyon fonksiyonu olarak

tanimlanir ve G(r) gosterilir. X-y diizleminde G(r)



27

G0 = H, (D, (1 +T) (2.3)

ile verilir. Bu denklemdeki ., (T} sistemin hamiltonyenini gosterir.

b) t, hareketin baslangi¢ an1 ve 7 ise ardisik H,, alanlar1 arasindaki ilginin sona

erdigi andir. Inceledigimiz sistemde Avogadro sayist kadar spin bulundugundan

G(7) 'nin ortalamasin1 almamiz gerekir. Ortalama alindiktan sonra

G (D) = H,, (D15, (£ +T) 2.4)

olarak yazilir.

¢) Incelenen sistem icin G(zr) fonksiyonunun Fourier Déniisiimii, frekans spektrumu

olan J(w) ifadesini verir ve
J(w) = j G(r) e dr (2.5)

olarak yazilir. Brownian hareketler i¢in;
_t
G(r) =Gye (26)
seklinde olup, bu ifadeyi J(w) bagintisinda yerine yazarsak;

T

+w’r?

(2.7)

J(a))=GOZ1

elde edilir.

d) Diger taraftan durulma oranlar1 J(a®)’ larm (¢ =0,12,....... n) karisik bir

fonksiyonudur ve
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Ti = f(J(aw)) = F{I(®)+IQ2w0)} (2.8)
Ti = £{3J(0) +5J (@) + 2J (2)} (2.9)

seklinde verilir. Boyle bir baglilik, matematiksel analizden ¢ikarilmaktadir. Dipolar
etkilesmelerin varliginda (I;=1) ve H,O ¢dzeltilerinde 1/T; ve 1/T, rélaksasyon oranlari

asagidaki formiillerle verilir (Bahgeli, 1996):

2
1 6 ‘n? 4
_:_(ﬂJ : 6 ( Tz 2 Tz 2} (2.10)
T, 20047) r \1l+07° l+40°r

2
1 6y ;/4h2( o7 27 j
—=—| 3r+ + 2.11
T, 40(47J re 1+w’t® 1+40°7c? (211)

2.3.2. Paramanyetik iyonlar Yoluyla Rélaksasyon

Petrol rezervlerinin yeryiizlinliin degisik cografyalarina dagildigi bilinmektedir.
Her cografyanin rezerv bileseni digerlerinden farklidir. Yani petrol sivisinin viskozitesi,
icerdigi tuzlar ve paramanyetik iyonlar konumdan konuma degisebilir. Bu nedenle
paramanyetik durulmanin kuramsal incelenmesi 6nem kazanmaktadir.

RF alani vasitasi ile doyum durumuna getirilmis yani alt ve iist enerji seviyeleri

esitlenmis n farkli grubun enerji seviyeleri diyagrami sekil 2.10°da verilmistir.

g@ ) 5 Sl g’z fﬂ

il \
O ey le, P
0 d NG Y
Ol T ] \

I e

Sekil 2.10. Sature edilmis spin sistemi ve y-eksenine yatmis miknatislanmalar.
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Gozlem altindaki spine komsu spin, Sekil 2.1°de resmedildigi iizere, bu kez
elektron spini olsun. Diger bir sdyleyis ile yerel alanlar elektron spini olan S tarafindan

kurulmaktadir (Yilmaz ve Korunur, 2012).

Hm.H,g,(£+T) —»FEf+ T

=l
. H,D,I:ﬁjl —I’ﬂ(ﬁ)

Sekil 2.11. Proton spininin komsusu olan elektron spini ve rolatif hareketi.

Bu durumda I ile S arasindaki etkilesme hamiltonyeni asagidaki gibidir.

—

%(t) = _/ZZI -H yerel (2123)

FHt)=(r, n)h{ Tr.3§ -3 (I rr)s(s”.r)} (2.12b)

Sistemdeki tiim I-S etkilesmeleri g6z Oniine almarak denklem 2.4 teki gibi bir oto-

korolasyon fonksiyonu tanimlanur.

G(r) =3, (T H,(t+71T) (2.13)

G(z) nin fourier transformundan J (o)

J(w) = TG(Z’) e dr (2.14)

olarak ifade edilir. Buradan hareket ile durulma formiilleri elde edilir.
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S’ in varligi durumunda x-y diizlemindeki manyetik alanlar1 degistiren ve bu
alanlara degisik frekanslar1 kazandiran etki, S spinin dis manyetik alan iceresinde yon

degistirmeleridir (Y1lmaz ve Korunur, 2012). Bu durum Sekil 2.12” de gosterilmistir.

x H,(z)

Sekil 2.12. Elektron spininin enerji seviyesindeki bagil hareketi(Y1lmaz ve Korunur, 2012).

Denklem 2.14 ten hareket ile yapilan ayrintili iglemlerden, asagidaki durulma

formiilleri elde edilir(Solomon,1955).

22 242
1:1(”0j 7t h LA S | S— (2.15)
T, 10\4r r I+(o —0)'t° 1+, 1" 1+(o +o)'T
2 2 2.2
L] e S S @16)
T, Ur) 20r (o -0)t" Lot lvo " 1+(o +o)'t

2.4. NMR Ty ve T, Durulma Zamanlar: Makroskopik Anlatim.

2.4.1. 90° Pulsu Spin-Orgii Durulma Zamani (T1) ve inversion Recory Metodu

Mikroskobik agidan bakildiginda boltzmann dengesinde bulunan bir spin
sistemine RF (H;) alan1 uygulandiginda, belli bir siire sonunda iki seviyenin spin
sayilari esitlenir. Makroskobik ag¢idan ve donen sistemden bakildiginda, s6z konusu siire

sonunda, My manyetizazyon y yoniine yatar. Manyetizasyonun z ekseninden y eksenine
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labratuar

sistemine gore donen x ekseni ile ¢akisiktir. Bu durum Sekil 2.13 de verilmistir.

9p?

J=

lTTTTT

T
T

3

My

Sekil 2.13. 90° Pulsu ve Doyum hali(Y1lmaz ve Korunur, 2012).

H; alaninin uygulanmasi, spin sistemine enerji kazandirmistir. Bu alan

kesildikten sonra, sistem fazla enerjisini ¢evreye yani orgiiye verir ve yeniden Boltzman

dengesine doner. Bu esnada M, magnetizasyonu da, z ekseni boyunca, sifirdan

baslayarak gitgide artar. En sonunda My degerine ulasir. Magnetizasyonun z boyunca

sifirdan baslayarak M, degerine ulagsmasi gegen siireye T; Spin-orgii durulma zamani

denir. Bunun temsili bir goriintiisii Sekil 2.14° de verilmistir (Yilmaz ve Korunur,

2012).

1

T,

Sonunda orjinal niifus
dagihmi meydana geliyor

Bu siiregte cevreye enerji veriliyor

Sekil 2.14. Spin-orgii rolaksasyon zamani (T;) semasi1(Y1lmaz ve Korunur, 2012).
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T, 6l¢iimiinde (180°-t-90") —PR ile karakterize edilen Inversion Recovery (IR)
puls adimlar1 kullanilir. Buradaki tj, i. bekleme zamani (delay time) ve PR ise puls
adimini tekrarlama zamani olarak isimlendirilir. PR, 5T; olarak segilir. S6z konusu puls
adimlarinin uygulanmasi ile elde edilen M; miknatislanmalarinin, tj zamanlarina karsi
grafige gecirilmesinden IR egrisi elde edilir. Bu durum Sekil 2.15° de gosterilmistir
(Yilmaz ve Korunur, 2012).

0 Zaman

M,

Sekil 2.15. Inversion Recovery Egrisi.

IR egrisini veren deneysel verilerin, 2.17 kuramsal formiilii ile eslestirilmesinden

(fit’ten) T1 durulma zamani elde edilir.

M,{t)=M,(1-2e™"'") (2.17)

2.4.2.Spin-Spin Durulma Zamam (T,)

90° pulsunun uygulamas: sonucunda y yoniine yatan Mg magnetizasyonu;
My,M,, ..., My  gibi n tane alt miknatislanmadan olusur. 90° pulsu kesildikten sonra z

yoniindeki alan: Hj,, Hs...., Hy’ gibi n tane manyetik alan olarak yeniden ortaya ¢ikar.
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Manyetik alanlarla alt manyetizasyonlar arasindaki bire bir eslesmeden dolayi: My , @

hizi ile; My, @, hiziile,...... ve M, @, hizi ile doner. Donme hizlar1 farkli oldugundan,

belli bir siire sonunda, alt miknatislanmalar rastgele dagilir. Bu siiregler Sekil 2.16° da

gosterilmistir (Y1lmaz ve Korunur, 2012).

z z z z
H, |H,|H H'lar
AT A
M
) n y
M, ¥
> — - y
-y 2 ! y
L t=0 'l\ ¥ 52 Viihs
LoD i x agilimin bittigi
LY L] L] L] . 5
' .1\; ve bileskenin
X ' — Bu siiregte spinler dagilir = § sifir oldugu an
L L)
T,

Sekil 2.16. Spin sisteminin defaze olmasi ve T, rolaksasyon zamani.

Tiim alt miknatislanmalar1 ayn1 yone yoneldigi durumdan (ilk resim), rastgele
dagildig1 duruma (son resim) kadar gecen siireye T, Spin-spin durulma zamani denir.

T, spin-spin durulma zaman 6l¢iimlerinde (90°-t—180%) —PR Spin-Echo Puls
adimi kullanilir. Bu adimlarin uygulanmasi ile elde edilen M; miknatislanmalarinin t;
zamanlarina kars1 grafige gegirilmesinden, manyetizasyon bozunun egrisi elde edilir. Bu

durum Sekil 2.17° de gosterilmistir (Yilmaz ve Korunur, 2012).
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) Zaman

Mt, Mt, mt,,

Sekil 2.17. Manyetizasyon bozunum egrisi.

Manyetizasyon bozunum egrisini veren deneysel verilerin, Sekil 2.18 kuramsal

formiilii ile eslestirilmesinden (fit’ten) T, durulma zamani elde edilir.
M, () =M, (0)e™™ (2.18)

2.5.Dipolar Genisleme
2.5.1.Pik yar genisligi

M; nin, Sekil 2.8 ve Sekil 2.16’da gosterilen farklilasmis degerleri, birbirine ¢ok
yakin degerlerdir. Yatay eksen frekans ve diisey eksen M; segilerek bir ¢izim yapilirsa,
sekil 2.18 gibi lorentz ¢izgi sekilli bir sogurma elde edilir. Bu seklin maksimum pik
yiiksekliginin ortasindan yatay bir dogru ¢izildiginde; dogru piki iki noktada keser

(A ve B). Bu iki nokta arasindaki mesafeye pik yar1 genisligi denir.
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Sekil 2.18. Lorentz ¢izgi sekilli sogurma

2.5.2.Dipolar Genislemeden T, Degerlerinin Tiiretilmesi

Sekil 2.18’in en saginda gosterilen {ist seviye enerji seviyeleri M3, M., Mn alt
grup manyetizasyonlarini saglayan seviyelerdir. Onceden sdylendigi iizere 90 derece
puls paketinin uygulanmasi bu manyetizasyonlar1 y-eksenine yatirir(Sekil 2.16). Defaze
siireci sonunda da T, durulmasi olusur. Goériildiigii lizere T, ile dipolar genisleme
arasinada Dbir iliski bulunmaktadir. Sekil 2.18 de gosterilen Lorenzien ¢izgi sekilli

spektrum i¢in pik sekli

gW) =—=——; > 2.19a

T
olarak yazilir( Carrington ve Mclachan, 1967). w=w, da g(w,)=-% olarak
T

bulunur. Bu degerin yaris1

T
yani 2—2 denkleminde kullanilir.

T

T, T, 1
2 7w 1+T,Aw

yazilir. Gerekli islemlerden sonra, ¢izgi yar1 genisligi de Awi;, olarak elde edilir.

Buradan



36

1 Aw,,

T > =7mAV 4, 2.20
2

formiilleri ile verilir (Carrington ve Mclachan, 1967).

2.6. Kimyasal Kayma
2.6.1.Sivilarda Kimyasal Kaymanin Nitel Anlatim

Spin sistemleri birbirinden yalitik disiiniildiigiinde; tim spinler w,=yHo
frekansinda ortaya ¢ikan tek bir pik verir. H;O molekiiliindeki I protonlarindan birinin
nin ¢evresi diger I protonu olmaktadir. Bu komsu proton Hg alanina belli miktarda bir
yerel alan ekler ve bileske alan H olur. Spinler wp yerine m=yH frekansinda bir su piki ®

frekansinda ortaya cikar(Y1lmaz ve Korunur, 2012).

Diger bir 6rnek olarak CH3;CH,OH molekiiliinii goz Oniinene alalim. Eger
spinlerin yalitik olsa idi, bu molekiil de ®, da ortaya g¢ikan bir My piki verirdi.

Diger yandan s6z konusu molekiiliin biinyesinde CH; CH, ve OH gibi alt
molekiiller vardir. Bu alt gruplarin her birindeki proton ¢evresi bir digerinden farklidir.
Bu nedenle her bir alt grup Ho alanina farkli miktarlarda yerel alan ekler. CH3 CH, ve
OH molekiillerinin ekledikleri yerel alanlar sirasi ile H(z)l, H(Z)z, H(Z)3 olsun bileske
alanlarm sagladig1 frekanslar da sirasi ile o' ,0° ©° olsun. Bu durum Sekil 2.19° da

sematize edilmistir(Y1lmaz ve Korunur, 2012).
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Sekil 2.19. Farkli kimyasal ¢evrelerin kurdugu yerel alanlar ve bileske alan.
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Farkli alt manyetizasyonlara ait donmeler enerji seviyeleri diyagramina tasinirsa

Sekil 2.20’yi elde ederiz.

Sekil2.20.Bir ornekteki

spinlerin

bileske alanlara gore enerji

dagilimiveolusanmanyetizasyonlar.

seviyelerine

CHs, CH; ve OH molekiillerinin farkli donme hizlarina bagh olarak, ®;, m; ve

w3 frekanslarina kaymis iic NMR piki elde edilir.. Siddetleri M®M®@ ve M® olan bu

piklerin M%a olan uzakhigina kimyasal kayma denir. Bu durum Sekil.2.21° de
gosterilmistir. (Yilmaz ve Korunur, 2012).
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Sekil 2.21. Bir CH3CH,OH molekiiliindeki farkli ¢evrelerin kimyasal kaymasi.

2.6.2. Sivilarda Nimyasal Kaymanin Nicel Anlatim

NMR cihazlarinin Rezonans frekansinda meydana gelen kaymay1 6dnlemek igin,
dis alana bir H* alan1 eklenir. Eklenen alnin telafi ettigi kimyasal kayma Sekil 2.22 de
goriildiigt gibi—-oH kadardir. (Carrington ve Mclachan, 1967).

Sekil 2.22 Kiiresel bir molekiiliin kimyasal kaymasina yol agan yerel manyetik alanin dis H, alanina

eklenmesi.
Dolayist ile eklenen alan oH kadar olmalidir. Alan yonelmesine bagli olarak dis alan

H=H, + oH ya da Hy=H- oH olur. Rezonans kosulu

hvo=-gnBnHo (2.21)
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olarak sabit tutuldugundan; Ho, H=Ho+ oH dan ¢oziilerek (2.20) denkleminde yerine

konursa,

hvo=-gnpn (1-0)H (2.22)
denklemine ulasilir. Bu ifadeden o y1 ¢6zersek

o= (H-Hy)/H~ (H-Hg)/Hy (2.23)
esitligini elde ederiz. Buradaki o kimyasal kayma sabiti olmaktadir.

Iki farkli molekiil den ibaret cevrelerimiz olsun. Bu cevrelere ait kimyasal
kayma sabitlerini c; ve o, ile gosterelim. Telafi igin uygulanan dis alanlar1 da H; ve H,

ile gosterelim. Bu sabitler

o= (Hl—H())/H() (224&)
Op= (Hz—H())/Ho (224b)

olarak yazilir. Bu iki sabitin farki da

01-02= (Hl—Hz)/Ho (225)

haline gelir. Bu fark: frekanslar cinsinden ifade edelim. Bunun i¢in denklem (2.23)’in
igindeki alanlar1 frekansa ¢evirmek gerekir. Gerekli diizenlemerlerden sonra denklem

2.24 denklemi 2.25’ya doniisiir (Carrington ve Mclachan, 1967).

O1—0)= (Hl—Hz)/H() = (Vl—\/z )/V() (2.26)

olarak ifade edilebilir. Bu bagint:1 bir pikin digerine gore kimyasal kaymasini, frekans

cinsinden verir.
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2.7. Petrol Sivilarinda NNMR Durulma Teorisi

Petrol ¢ozeltilerinde T; ve T, zamanlarina ait durulma mekanizmalarinin dipolar
kaynakli oldugu belirlenmistir (Korb ve ark.,2015; Hirasaki ve ark., 2003). Petrol
molekiillerini kiiresel kabul ederek, protonlardan birini merkezde digerini kiire

yiizeyinde Brownien rastgele hareket yapiyor farz edilerek

~ = My | 2/3 83 ] (2.26a)
1

1+(wetc)?  1+Qw,Tc)?

L= Myre[1+ 2L 2B (2.26b)
Tz

1+(wotc)?  1+(2w,tc)?
Ifadeleri elde edilmistir. Bu ifadeler CH, gibi atomik molekiiller icin gecerlidir.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.0rneklerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismanin petrol Ornekleri Batman selmo petrol alaninda bulunan
Selmo1,Selmo 2 ve Didan kuyularindan alindi. Selmo petrol sahasinin cografi konumu

Batman Kozluga baglh Yanikkaya Koyii civart  olmaktadir  (Sekil.3.1)

Sekil 3.1. Selmo petrol sahasinin fotografi.
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Herbir kuyudan alinan petrol 6rnekleri ve détorokloroform(CDCls): (1) 0,05ml
ham petrol sivist + 0,95ml (CDCl3), (2) 0,10ml petrol sivist + 0,90ml (CDCls),
(3)0,15ml petrol sivisi + 0,85ml (CDCl3), (4) 0,20ml petrol sivisi +0,80ml (CDCl3), (5)
0,40ml petrol sivist + 0,60ml (CDCl3) oranlarinda karistirilarak; bes konsantrasyonlu
Ol¢iim setleri hazirlandi. Hazirlanan o6rnekler 5 mm ¢apli kuartz NMR tiiplerine
aktarildi. Ornekler Ty durulmasi, kimyasal kayma ve cizgi genisligi olgiimleri icin
kullanildi. Herbir 6l¢tim 3 kez tekrarlandi ve tablolar ortalama degerlerden olusturuldu.

Elde edilen CH; ve CHj3 piklerinin ¢izgi yar1 genisliginden 1/T, degerleri tiiretildi.

3.2. NMR Olgiimleri
Bu orneklerin NMR spektumlart 400MHz‘de ¢alisan Bruker Avance NMR
Spektrometresi ile gerceklestirildi. Kullanilan NMR cihazin Magnet kism1 Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.2. 400MHz’de ¢alisan NMR Bruker Avance cihazi.

Spektrumdaki piklerin Ty &lgiimleri Inversion Recovery Puls adim
(180-t;-90)-PR  kullanilarak gerceklestirildi. Inversion Delay (t) 1ms ile 5000 ms
arasinda degistirildi. Puls tekrarlama zamam olan PR =25 sn olarak segildi. Orneklerin
leiim sicakhigi otomatik sicaklik kontrol sistemi aracilign ile (22 + 1)°C olarak

ayarlandi.
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Selmol bu spektrumun CHs ve CH, sinyallerine ait temsili Inversion Recovery
egrileri Sekil 3.3-3.4 de goriilmektedir.

[*1e6]

80
I

60

Sekil 3.3. Selmo 1 kuyusundan hazirlanan rnefinin NMR spektrumun CHj sinyallerine ait temsili
Inversion Revovery egrisi.

150

100
|

Sekil 3.4. Selmo 1 kuyusundan hazirlanan rne§inin NMR spektrumun CH, sinyallerine ait temsili
Inversion Revovery egrisi.
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Selmo 2 spektrumunun CHj3 ve CHj; sinyallerine ait temsili Inversion Revovery

egrileri Sekil 3.5- 3.6 de goriilmektedir.
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Sekil3.5. Selmo 2 kuyusundan hazirlanan Srnefinin NMR spektrumun CHj sinyallerine ait temsili
Inversion Revovery egrisi.
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Sekil 3.6. Selmo 2 kuyusundan hazirlanan 8rneginin NMR spektrumun CH, sinyallerine ait temsili
Inversion Revovery egrisi.

Didan spektrumun CHjz ve CH, sinyallerine ait temsili Inversion Revovery
egrileri Sekil 3.7- 3.8 de goriilmektedir.



44

o
2

-50

Sekil 3.7. Didan kuyusundan hazirlanan 6rneginin NMR spektrumun CHj sinyallerine ait temsili
Inversion Revovery egrisi.
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Sekil 3.8. Didan kuyusundan hazirlanan 6rneginin NMR spektrumun CH, sinyallerine ait temsili
Inversion Revovery egrisi.

3.3. CDCl; de Cézdiiriilen Petrol Orneklerinin NMR Spektrumu ve Spektrumdaki
NMR Piklerinin Kimliklendirilmesi

NMR olgiimlerinde ¢ok pikli bir spektrum elde edildi.Herbir kuyudan alinan
spektrumlar Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11 de verilmistir.
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Sekil 3.9. Selmo 1kuyusu petrol ile hazirlanan 6rnegin 400 MHz NMR spekturmu. Ornek 0.05 ml ham
petrol + 0.95 ml D,0 ihtiva etmektedir.
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Sekil 3.10. Selmo 2 kuyusu petrol ile hazirlanan rnegin 400 MHz NMR spekturmu. Ornek 0.05 ml ham
petrol + 0.95 ml D,0O ihtiva etmektedir.
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Sekil 3.11. Didan kuyusu petrol ile hazirlanan 6rnegin 400 MHz NMR spekturmu. Ornek 0.10 ml ham
yusu p g P
petrol + 0.90 ml D,0O ihtiva etmektedir.

400 MHz NMR ile alman petrol spektrumumdaki piklerin kimliklendirmesine

yarayan kimyasal kaymalar Tablo 1 verilmistir (Edwards, 2011).
Tablo 3.1. 400 MHz NMR ile alinan petrol spektrumumdaki piklerin kimyasal kaymalari.

Kimliklendirme Baslangic (ppm) Bitis (ppm)
Triaromatic CH 9 8
Diaromatic CH 8 7.25
Monoaromatic CH 7.25 6.4
Total Aromatic H 9 6.4
Olefinic CH/CH, 6.4 4.5
CH2 Alphato 2 Aromatic | 4.5 3.4
Alpha-CH 3.4 2.8
Alpha-CH, 2.8 2.4
Alpha-CHj 2.4 2
Beta Paraffinic CH/CH, |2 1.28
and Naphthenic CH/CH,

Epsilon CH, (Long Chain) | 1.28 1.24
Paraffinic CH, and Beta | 1.24 1
CH;

CH3 (Gamma) 0.95 0.5
Total Aliphatic H 4.5 0.5
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Buna gore en sagdaki en yiiksek sinyal (0.5-0.95ppm) CH; sinyali
olmaktadir.Ikinci yiiksek sinyal (1-1.28ppm) CH, sinyali oluyor. Diger piklerin
kimlikleri de bu tabloda yer almaktadir.

3.4. Viskosite Ol¢iimleri

Viskozluk 6l¢iimlerinde kullanilan drneklerin hacmi 20ml idi. Bu Ornekler: (1)
Iml petrol + 19ml (CDCIs), (2) 2ml petrol —+18ml (CDClIs), (3)3ml petrol + 17ml
(CDCls), (4)4ml petrol —+16ml (CDCls), (5) 8ml petrol -+ 12ml (CDClIs)olarak
hazirlandi. Bu 6rnekler Ty Ol¢limlerinde kullanilan 6rneklerin petrol konsantrasyonunu

icermektedir. Orneklerin vizkoziteleri, 295 K;Osvalt Vizkozimetresi ile 6l¢iildii.

3.5. Kimyasal Kayma ve Cizgi Genisligi Olciimleri

Her ii¢ kuyudan alinan petrol 6rneklerinden hazirlanan ¢ozeltilerdeki CH, ve
CHs piklerinin kimyasal kaymalari, kursor bu piklerin tepe noktasina yerlestirilmesiyle
elde edildi. Cizgi genisligi ise pik yliksekliklerinin ortasina tekabiil eden ve yatay
eksene paralel dogrunun pikleri kestigi noktalara kursoriin yerlestirilmesiyle belirlendi

Sekil 3.12.

[rel]

20
1

10

T T T T T T T
1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 [ppm]

Sekil 3.12.Cizgi genisligi 6l¢timii i¢in kullanilan CH; ve CH3 spektrumlari.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Arastirma Sonuclari

4.1.1. 1/T, Oranma iliskin Bulgular

Selmo 1, Selmo 2 ve Didan kuyularindan alinan petrol ile hazirlanan 6rneklerin
NMR spektrumundaki piklerine ait rolaksasyon zamaninin konsantrasyonuna gore

degisimi Tablo-2, Tablo-3 ve Tablo-4’de goriilmektedir.

Tablo 4.1. Selmo 1 kuyusu petroliinden hazirlanan 6rneklerin NMR spektrumundaki piklerin 1/T;
degerleri.

Degisik kimyasal kaymaya sahip piklerin (1/T;) degerleri

C l | CH2/CHs Alfa CH3 CH3/CH, CH; CHs
ppm— 2,327-2,425 | 1,703-1-731 | 1,508-1,582 | 1,304-1.396 | 0,93-1,02
0,05 0,430 --- 1,076 0,821 0,413
0,10 0,449 0,723 --- 0,825 0,438
0,15 0,370 --- 1,261-0,866 | 0,835 0,426
0,20 0, 542 0,853 --- 1.077 0,573
0,40 1,800 | --—--- --- 1,179 0.888

Tablo 4.2. Shelmo 2 kuyusu petroliinden hazirlanan 6rneklerin NMR spektrumundaki piklerin 1/T;

degerleri.
Degisik kimyasal kaymaya sahip piklerin (1/T;) degerleri
C } | CHs Alfa CH3 CH3/CH; CH, CHjs
ppm— 2,323-2,411 | 1,703-1-731 | 1,506-1,586 | 1,301-1.355 | 0,924
0,05 0,910 --- 0,754 0,606 0,380
0,10 0,922 0,485 0,692 0,893 0,395
0,20 0,989 | ---- 0,917 0,941 0,486
0,40 2,118 |- --- 0,969 0,492
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Tablo 4.3. Didan kuyusu petroliinden hazirlanan 6rneklerin NMR spektrumundaki piklerin 1/T; degerleri.

Degisik kimyasal kaymaya sahip piklerin (1/T1) degerleri
C Alfa CH3 Alfa CHs CHs/CH, CH, CHs
ppm— 2,327-2.338 | 2,2 1,612-1,629 | 1,289- 0,909-
1.451 0,934
0,05 0,697 --- 0,654 0,831 0,439
0,10 0,922 0,212 1,204 0,931 0,460
0,15 0,810 0,243 0,768 0,976 0,464
0,20 1,168 --- --- 0,988 0,481
0,40 1, 686 2,469 --- 1,536 0,707

Tablodaki 1/T; verilerinin konsantrasyona karsi grafige gegirilmesinden elde
edilen egriler Sekil 4.1, Sekil4.2 ve sekil 4.3 de goriiliiyor

2,2 -

1/T1 (1/sn)

1,2 -

0,7 -

0,2 -

¢ CH2/CH3 y=4,1633x-0,0312

CH2

X CH3

y=1,1389x + 0,7424

y =1,4426x + 0,2879

03]

0,05 0,1 0,15

0,2

0,3 0,35

Konsantrasyon (C %)

0,4

0,45

Sekil 4.1.Selmo 1 kuyusundan hazirlanan 6rneklere ait NMR piklerinin 1/T; oraninin konsantrasyona

kars1 grafigi.
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1/T1(1/sn)

N
w

N

-
w

0,5

@ CH2/ CH3 y =0,7821x + 0,7056
CH2 y =3,5687x + 0,5659 2

X CH3 y=0,3313x + 0,3761

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Konsantrasyon (C %)

Sekil 4.2. Selmo 2 kuyusundan hazirlanan 6rneklere ait NMR piklerinin 1/T; oraninin konsantrasyona

kars1 grafigi.

1/T1 (1/sn)

0,8
0,6
0,4

0,2

@ CH2/CH3 y =2,8166x + 0,5496

CH2 y =1,9985x + 0,6927

X CH3 y =0,7859x + 0,3687

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Konsantrasyon (C %)

Sekil4.3. Didan kuyusundan hazirlanan drneklere ait NMR piklerinin 1/T; oraninin konsantrasyona kars1

grafigi.

Karisimdaki petrol sivisi oranlarma karsi olgiilen vizkozite, 1/T; ve denklem

2.20 den hesaplanan 1/T, degerleri Tablo-4’de ve viskozitenin konsantrasyona kars1

grafigi Sekil.4.4a de ve 1/T; ile 1/T, nin viskoziteye karsi grafigi ise Sekil 4.4b de

gorilmektedir.
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Tablo 4.4. Selmo 1 Kuyusu petroliinden hazirlanan orneklerin icerigindeki petrol oranlarina karsi

viskozite ve durulma degerleri.
C(Kons) | Viskozite (cp) 1/T;- CH, 1-/T, CH; 1/T,—CH, | 1/T,—CHj
1,304-1,396 0,93-1,02
0,05 0,433 0,821 0,413 21,28 53,25
0,10 0,443 0,825 0,438 23,11 60,35
0,15 0,484 0,835 0,426 24,36 67,44
0,20 0,487 1.077 0,573 26,62 78,12
0,40 0,616 1,179 0,888 35,48 99,41
2,5
g
PR ® vizkozite y =0,5344x + 0,3964
1,5 -
1 -
0,5 1 F’H’*—/4
O T T T T T T T T 1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Konsantrasyon (C %)

Sekil 4.4a Selmo 1 petrolii kullanilarak hazirlanan 6rnegin viskozitesinin igerigindeki petrol sivisi
oranina kars1 grafiklenmesi.
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100
» & CH2 y = 1,9876x - 0,0317
i~
(o]
CH3 y = 2,6407x - 0,7532 u
X CH2-1/T2 y=75,198x - 10,873
[ |
BCH3-1/T2 y=238,12x - 45,583
T T T T T M' T % !
0 01 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7
viskosite

Sekil 4.4b Selmo Ipetrolii kullanilarak hazirlanan orneklerin durulma oranlarinin viskozitesine karsi
grafiklenmesi.

4.1.2. Kimyasal Kayma ve Cizgi Genisligine iliskin Bulgular
Selmo 1, Selmo 2 ve Didandan alinan spektrumlarin kimyasal kayma degerleri
Tablo 5, Tablo 6 ve Tablo 7 de gériilmektedir.

Tablo 4.5 Selmol kuyusu petrolinden hazirlanan 6rneklerin NMR spektrumundaki piklerin kimyasal
kayma degerleri.

Konsantrasyon CHs(ppm) CHa(ppm)
0,05 0,911 1,287
0,10 0,922 1,303
0,15 0,043 1,322
0,20 0,968 1,348
0,40 1,020 1,421
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Tablo 4.6. Selmo 2 kuyusu petroliinden hazirlanan 6rneklerin NMR spektrumundaki piklerin kimyasal
kayma degerleri.

Konsantrasyon CHjs CH;
0,05 0,923 1,298
0,10 0,942 1,336
0,15 0,958 1,372
0,20 0,976 1,349
0,40 1,013 1,389

Tablo 4.7. Didan kuyusu petroliinden hazirlanan 6rneklerin NMR spektrumundaki piklerin kimyasal
kayma degerleri.

Konsantrasyon CH; CH;

0,05 0,940 1,308
0,10 0,950 1,318
0,15 0,971 1,346
0,20 0,977 1,356
0,40 1,129 1,449

Her ti¢ kuyunun petroliinden hazirlanan 6rneklerin spektrumundan elde edilen
Kimyasal kimya degerlerinin konsantrasyona kars1 grafige gecirilmesi Sekil4.5, 4.6 ve

4.7°de goriilityor
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2,2 A
€ ¢ CH3 y =0,3268x + 0,8997
Q
21,7 -
o CH2 y =0,3886x + 1,2662
£
]
"
® 1,2 -
S —
£ k_*——k_A'
S
0,7 ~
0,2 -

jD 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45

Konsantrasyon (C %)

Sekil 4.5. Selmo 1 Kuyusu petrolii kullanilarak hazirlanan drneklerin kimyasal kaymalarinin igerigindeki
petrol s1visi oranina karsi grafiklenmesi.

2,2 -

—_ & CH3 y =0,2505x + 0,9173

£

£17 -

= CH2 y =0,2162x + 1,3099

£

(]

b4

T 1,2 -

S

E o——6—6— 94—

E ¢
0,7 -
0,2 -

j) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45

Konsantrasyon (C %)

Sekil 4.6. Selmo 2 Kuyusu petrolii kullanilarak hazirlanan drneklerin kimyasal kaymalarinin igerigindeki
petrol s1visi oranina karsi1 grafiklenmesi.
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I

%/‘

2,2 -
z ®CH3 y = 0,556x + 0,8933
Qo
21,7
- CH2 y =0,4115x + 1,2813
£
(T
x
3 1,2 -
@
>
E
4
0,7 -
0,2 -

jD 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
0,3

Konsantrasyon (C %)

0,4 0,45

Sekil 4.7. Didan Kuyusu petrolii kullanilarak hazirlanan 6rneklerin kimyasal kaymalarinin igerigindeki
petrol s1visi oranina karsi grafiklenmesi.

4.1.3.Cizgi Ya

1 Genisligi Verileri

Selmo 1, Selmo 2 ve Didan kuyularindan alinan petrol sivisindan hazirlanan

orneklerin NMR spekturum ¢izgi yar1 genisliginden hesaplanan 1/T, degerlerinin,

karisimdaki petrol sivisi oranina karsi degisimi Tablo 8, Tablo 9 ve Tablo 10 de

gorilmektedir.

Tablo 4.8. Selmo 1 spektrumundaki piklerin ¢izgi genislikleri ve bunlardan elde edilen T, degerleri,
hertz’e ¢evrilen (ppmx400) ¢izgi genisliklerinden hesaplanmuistir.

Konsantrasyon CHgs (ppm) | CHs-(1/Ty) CHa(ppm) | CH,- (1/Ty)
0,05 0,030 53,25 0,012 21,28
0,10 0,034 60,35 0,013 23,11
0,15 0,038 67,45 0,014 24,36
0,20 0,044 78,12 0,015 26,62
0,40 0,056 99,41 0,020 41,76
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Tablo 4.9. Selmo 2 spektrumundaki piklerin ¢izgi genislikleri degerleri. T, degerleri, hertz’e g¢evrilen
(ppmx400) cizgi genisliklerinden hesaplanmigtir.

Konsantrasyon CHsz(ppm) | CHs- (1/T,) | CH2 (ppm) | CH,-(1/T)
0,05 0,033 58,59 0,013 23,11
0,10 0,035 62,11 0,014 24,87
0,15 0,039 69,27 0,015 26,62
0,20 0,037 65,69 0,018 31,97
0,40 0,056 99,41 0,021 37,30

Tablo 4.10. Didan spektrumundaki piklerin ¢izgi genislikleri degerleri. T, degerleri, hertz’e ¢evrilen
(ppmx400) cizgi genisliklerinden hesaplanmustir.

Konsantrasyon CH3 (ppm) | CH3-(1/Ty) CHa(ppm) | CH2~(1/Ty)
0,05 0,038 67,45 0,014 24,87
0,10 0,042 74,54 0,015 26,63
0,15 0,052 92,32 0,017 30,21
0,20 0,056 99,41 0,019 33,72
0,40 0,066 117,19 0,023 40,82

Her ti¢ kuyunun petrol sivist kullanilarak hazirlanan 6rneklerin NMR piklerinin

cizgi genislik degerlerinden hesaplanan 1/T, degerlerinin, 6rnegin igerigindeki petrol

stvisi oranlarina kars1 grafige gecirilmesi Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10°de gortiliiyor.
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100
c
§ @ CH3-1/T2 y=132,31x +47,9
~
5 ¢ CH2-1/T2 y=59,912x + 16,642
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Konsantrasyon (C %)

Sekil 4.8. Selmo 1 kuyusunun petrol sivisi kullanilarak hazirlanan 6rneklerin NMR pik ¢izgi yar1 genislik
degerlerinden hesaplanan 1/T, degerlerinin, drnegin icerigindeki petrol sivisi oranlarina karsi
grafige gecirilmesi.

100 PS
c
= @ CH3-1/T2  y=116,72x + 50,005
~
-
> CH2-1/T2 v =41,821x + 21,246

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Konsantrasyon (C %)

Sekil 4.9. Selmo 2 kuyusunun petrol sivisi kullanilarak hazirlanan 6rneklerin NMR pik ¢izgi yar genislik
degerlerinden hesaplanan 1/T;, degerlerinin, 6rnegin igerigindeki petrol sivisi oranlarina karsi
grafige gecirilmesi.
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120
'&* 2
2 ®CH3-1/T2 y=140,67x + 64,862
] .
> P CH2-1/T2 vy =46,37x + 22,903

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Konsantrasyon (C %)

Sekil 4.10. Didan kuyusunun petrol sivist kullanilarak hazirlanan drneklerin NMR pik ¢izgi yar1 genislik
degerlerinden hesaplanan 1/T, degerlerinin, drnegin icerigindeki petrol sivisi oranlarina karsi
grafige gecirilmesi.

4.2. Tartiyma

Bir ¢ozeltideki iyon veya protein miktarin birim artisina karsi, 1/T; ve 1/T,

oranindaki artiga iyon veya protein rolaksivitesi adi verilir (Koenig ve ark., 1985;

Yilmaz ve ark., 2004). Bu durumda 1/T; veya 1/T, degerleri konsantrasyona karsi

grafige gecirildiginde, elde edilen egrinin egimi rolaksiviteye karsilik gelir. Bu

tanimlamanin 1s1ginda CH»/CH3, CH3 ve CHjy piklerinin Sekil 41, Sekil 4.2 ve Sekil.4.3

verilen rolaksiviteleri, kuyulara gore, asagidaki gibidir:

Tablo4.11. Petrol spektrumundaki bazi piklerin rélaksiviteleri

CH,/CH;3 -R1 CHs-R1 CH; -R1
Selmo 1 4,16 1,44 1,14
Selmo 2 0,78 0,33 3,57
Didan 2,82 0,79 2
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Goriildugii gibi rolaksiviteler piklere ve kuyulara gore degismektedir. Selmo 1
ve Didan kuyusunda madde muhtevasi, CH,/ CHj3 pikinin durulma oranlarini en ¢ok
arttirirken; Selm 2 de CH; nin durulmasini en ¢ok arttirmaktadir. Durulmay: etkileyen
faktorlerin  basinda  petrol  sivisindaki  tuzlar ve vizkozite  gelmektedir
(Hirasiki ve ark., 2003). Bu nedenle rélaksivite farkliliklari, kuyulardaki viskozitelerin

ve paramanyetik tuz muhtevalarinin farkliligi anlamina gelmektedir.

Bir protein ¢ozeltisinde proteine bagli su ile serbest su arasinda hizli proton

degis-tokusu oldugunda
1T, =1/T;s + KC (5.1)

yazilabilir (Daskiewicz, 1969; Koenig ve Schillinger, 1969; Yilmaz ve ark., 2004).
Sekil.4.1, Sekil.4.2 ve Sekil 4.3 de sergilenen 1/T;- konsantrasyon iliskisi, Deklem 5.1
‘e benzerdir. Bu durum CH;, CH; ve CH,/CH; molekiillerine bagli H atamlarinin
¢oziicii CDCl3 “tin D atomlari ile hizli olarak yer degistirdigini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu

degis-dokus, 6rnegin CHj i¢in
CH, + CDCl; <«  CHD+CHCI; (5.2)

seklinde yazilir ve oOlgiilen 1/T1, ¢oziiciiniin 1/T1g, ile petroliin 1/T1per durulmalarinin

ortalamasi olur,

Burada Py, ve Ppe, degis-dokus yapan protonun ¢oziicii ve petrolde bulunma
olasiligidir. Sekil.4.1- Sekil 4.3 deki verilere gore, bu hizli degis-tokus diger molekiiller
icin de gecerlidir. Deneyde kullanilan konsantrasyon igin, P, yaklasik olarak 1

alinabilir. Ppet de petrol miktari ile orantilidir. Bu nedenle ( 5.4) Denklemi

1Ty = 1Ty, + kC (5.4)
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haline gelir. Burada K, 1/T1pe ile orantili bir sabittir. (5.4) bagintis1 benzer yol ile diger
molekiiller i¢in de tiiretilir. Denklem 5.4 “iin Sekil 4.1, Sekil.4.2 ve Sekil.4.3 deki lineer

iliskilere benzemesi, serbest ¢oziicii petrol arasinda H degis-tokusunu dogrulamaktadir.

Denklem 2.20 ile ifade edildigi tizere NMR ¢izgi yar1 genisligi ile 1/T, arasinda
yakin bir iligski vardir (Carrington ve McLachan, 1967). Diger yandan NMR ¢izgi yar1
genisligi, shimminng ve tuning gibi makinaya bagh faktorlerden ve ayrica da 6rnegin
icerigine bagli faktorlerden etkilenir. Bu deney icin kullanilan NMR cihazinda
shimming ve tunning ¢ok iyi yapildigindan, ¢izgi yar1 genisligi daha ¢ok Ornege bagl
faktorlerden katkilar alir. Bu durumda 1/T; de Ornegin tabiati ile ilgili faktorlerden
etkilenmektedir. Ornegin igerigine ya da dogasina bagh faktdrler: uyarilmis durumun
yasam stiresi, dipolar eslesme, farkli durumlardaki spinler arasi1 kimyasal degis-tokus ve
quadrapol etkilesim gibi spin ile ilgili etkilesim tiirleri olmaktadir (Christopher ve ark .,
1978; Kiihne ve Bryant, 2000; Van-Quynh ve ark., 2003). Ornek igindeki kat:
partikiillerin neden oldugu homojensizlik, vizkozite ve paramanyetik safsizliklar da
ornek ile ilgili diger faktorler olarak 1/T, ve genislemeye katkida bulunur (Yilmaz ve
ark.,2009; Binbay ve Yilmaz, 2012 )

Sekil 4.4b de goriildiigi tizere, ¢izgi genisliginden tiiretilme 1/T,, vizskoziteye ¢ok
sikica baghdir. Bu baglilik 6nceki ¢aligmalarla tutarli bulunmaktadir (Hirasaki ve ark.,
2003; Zhang ve ark.,2007). Nitekim onceki calismalarda durulmanin vizkoziteye

baglilig1 agikca ortaya konmus ve iliski Tz 10 = 220

?.ill:l.‘?

seklinde verilmistir (Hirasaki ve

akr., 2003). Olgiilen 1/Ti—viskozite, ¢izgi genisliginden tiiretilmis 1/T,-viskosite

iliskisinden saptanan yaklasik egimler Tablo 4.12 ‘de verilmistir.

Tablo 4.12.Viskozite-1/T; ve viskozite-T, iliskilerinin egimleri

m-l/Tl m-lsz

CH; 1,99 37,92

CHs 2,64 11,94
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Buna gore 1/T, ler vizkositeye ¢ok daha sikica baglidir. Ayrica CH; nin 1/T; si
vizkositeden daha fazla etkilenmektedir. Bu baglilik, 6rnegin dogasi ile ilgili olan
vizkositenin pik yar1 genisliginin etkileyen faktorlerden biri olmasi gergegiyle ve

1/T,’nin de pik yar1 genisliginden tiiretilmesi ile tutarhidir.

Sekil.4.5, Sekil. 4.6 ve Sekil.4.7 de goriuldigi tizere, ¢ozeltideki piklerin kimyasal
kaymalari da petrol konsantrasyonu ile lineer orantilidir. Denklem(5.2) ile verilen hizli
proton degis tokusu; gozlenen rezonans frekansinin (), ¢oziicii (o 5,) Ve petrol (wpet)

rezonans frekanslarinin ortalamasi olmasini gerektirir. Bu iliski de
®= 0w t KiC (5.5)
olarak yazilir ve buradan hareketle de
8 = B8z + KoCdpet (5.6)

bagntilar elde edilir. K; ve Ky, @pet V€ pet ile orantili sabitlerdir. Sekil.4.5-4.7 deki
lineer iligkiler, Denklem 5.6 ile benzerdir ve literatiir ile uyumlu olmaktadir
(Jardetzky and Robertz, 1981). Sekil4.5-4.7°deki egimlere gore, karisimdaki petrol
artisina karsilik, CH; ve CH3 molekiilleri igin kimyasal kayma hizlar1 Tablo 4.13’de

verilmistir.

Tablo.4.13. CH, ve CH; molekiillerinin, petrol oranlarinin artisina karsi, Kimyasal kayma hizlar

Selmo I Selmo II Didan
CH, 0,389 0,216 0,412
CHjs 0,327 0,251 0,556

Veriler piklerin kimyasal kayma hizlariin kuyudan kuyuya degistigini ve degisikligin
petrol stvisinin niteligi ile ilgili oldugunu ortaya koymaktadir.

Diger yandan 1/T; ile ¢izgi genisligi arasindaki iligki
1T, = Aw/2

olarak yazilabilir. Denklem (5.5) ® = Ps, s, + Ppetooper 0larak diisiiniiliirse, gerekli
sadelestirmelerden sonra

1T ,= kC (5.7)
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yazilabilir. K sabit ve C karisimdaki petrol oraninini gostermaktedir. Cozelti baskin
olarak D atomlarindan olustugu i¢in, Awy, =0 alinmigtir. Bu da 1/T, nin petrol
cozeltisinden cok, petrol molekiillerinin ¢izgi genisligi ile ilintili bulundugunu ifade

etmektedir.

Sekil 4.8, Sekil.4.9 ve Sekil 4.10 da verilen 1/T,—konsantrasyon iliskilerinin

egimleri olan Ry-rolaksiviteleri kuyulara Tablo 4.14°de verilmistir.

Tablo.4.14. R,-rolaksivitelerinin kuyulara gore degisimi

Selmo 1 Selmo 2 Didan
R,-CH, |59,91 41,82 46,37
R,.CH3 132 116,72 140,67

Goriildigi tizere hem CH3 ve hem de CHj ile ilgili olan rélaksiviteler kuyudan
kuyuya degismektedir. Ancak CHs rolaksivitesi CH; nin rolaksivitesinden 3 kattan daha
biytiktir. Bu da 1/T, degerlerinin kuyularmm kimyasal bilesiminden daha ¢ok

etkilendigini gostermektedir

Yukarida ortaya konan vizkositeye baglilik, Denklem (5.5) ile ortaya konan
kimyasal degis tokus ve Denklem (5.7) dikkate alindiginda; Petroldeki CH, ve CHj3
molekiillerinin T, rolaksasyonun dipolar etkilesim, kimyasal degis-tokus ve
viskositeden katkilar aldigini ortaya ¢ikmaktadir. Ancak T, degerlerini oldukga kiiciik
olmas1 ve ortamda H-D degis-tokusunun bulunmasi quadrapol etkilesimi akla getirebilir
(Carrigton ve McLachan, 1967). D nin olusturdugu elektriksel alan gradienti ile | spinin
etkilesimden ileri gelen quadrapol etkilesimin var olup olmadig1 ancak ileri calisma ve

hesaplarla anlagilabilir.

Giris boliimiinde ve kaynaklar kisminda ayrintili sunuldugu iizere NMR
petrokimya alaninda 6nemli bir arastirma araci, petrol kuyularinda kayit (log) cihazi ve
s1v1, toprak ve kayada gecirgenlik, gézeniklilik, ¢esitli ortamlarda vizkozite, kayac ve
catlaklardaki petrolii aci8a cikarma da etkili bir ara¢ olarak gorev yapagelmektedir.
Petroliin diger sivilardan ayristirilmasi; petroliin yilizeysel, kolleidal ve yapisal
ozelliklerin saptanmasi; petrol sivilarmin islanirhik ve dinamiginin ortaya konulmasi,

gozenekliligin karakterizasyonu, gecirgenlik tahmini, petroldeki total asit sayisi, sivi
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tiplemesi, gaz ihtivasi ve frakture kaarakterizasyonu gibi ¢aligsmalar, T ve T, durulma
Olgtimleriyle saglanmistir (Chang ve Watson, 1997; Freedman ve Schlumberger, 2001;
Fleury ve ark., 2001; La Torraca ve ark.,1998; Yang ve Hirasaki 2008; Tan ve ark.,
2013; Hercilio ve ark., 2012; Barbosa ve ark., 2015; Abouelresh 2017; Korb ve ark.,
2014; Freedman 2006; Tan ve ark., 2015; Kadkhodaie ve ark., 2014; Zheng ve ark.,
2013; Jones ve Taylor 2015; Korb ve ark., 2003; Song ve ark., 2002; Korb ve ark.,
2015; Hirasaki ve ark., 2003). Benzer amaglar i¢in MR bile kullanilmistir(Mititchell ve
ark., 2013). Biitiin bu ¢alismalarda T; ve T, ayirt edici rol oynamistir. Bu tezin
verilerinden ¢ikan sonuglara goére T; ve T, kuyudan kuyuya degismektedir. Bu
degisimin, Kuyu petroliiniin vizkositesi ve paramanyetik safsizlikla ilgili oldugu
belirtilmistir (Hirasaki ve ark., 2003; Korb ve ark., 2015; Jones, ve Taylor, 2015). Bu

yonii ile bulgularimiz 6nceki bulgularla tutarlidir ve ayn1 amaca hizmet etmektedir.

Onceki c¢alismalarda durulma mekanizmalarinin  baskin  olarak dipolar
etkilesmelerden ileri geldigi ve viskositenin bu mekanizmanin olugsmasinda 6énemli rol
oynadif1 beirtilmistir (Hirasaki ve ark., 2003; Korb ve ark., 2015). Onceki
calismalardan farkli olarak yiiksek oranda CDCl; kullandigimizdan, detéryum atomun
etkileri onem kazanmaktadir. Bizim sonuglarimiza gore, petrol sivisi ile ¢oziicii
arasindaki hizli H/D degis tokusu da, ¢izgi genisligine ve dolasiyla 1/T, durulmasina

katkida bulunur. Bu olgu tez ¢alismamiz ile ortaya ¢ikan yeni bir sonug olmaktadir.

Yukarida anlatildigr iizere petrol NMR ¢alismalarinin biiyiik ¢ogunlugu, T, ve
T, Ol¢iimlerine ve T; ve T,’ye iliskin modellemelere dayanir. T; ve T, deneyleri,
strastyla, inversion recovery (IR) ve Spin Eko (SE) gibi 6l¢lim tekniklerinin kullanimini
gerektirir. Bu teknikler: ¢ift puls, ¢cok sayida bekleme zamani (tj) ve ¢ok sayida puls
tekrarlama zamani (PR)’nin kullanimini gerektirdiginden; T; ve T, 6l¢timleri i¢in uzun
zaman kullanimini gerekmektedir. Oysaki tezimizde ¢izgisel genisleme 6l¢timleri aldik.
Bu olgiimler tek puls deneyi olup, uzun zaman kullanimi gerektirmez. Ustelik bu
Ol¢iimlerden T, degerlerini de tiiretebiliyoruz. Elimizdeki bilgilere gore petrol
orneklerinin NMR ¢izgi genisligi {lizerine herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Deneyimizin bu kismi yeni olup, NMR petrol caligsmalari icin alternatif bir yol ortaya
koymaktadir. Ustelik bu ¢alisma, H/D kimyasal degis-tokusunun da durulmaya katkida
bulundugunu acgiga c¢ikarmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda Olgililen kimyasal kayma
hizlar1 da, petrol ¢alismalari i¢in yeni olup; H/D kimyasal degis-tokusunun varligini

dogrulamustir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

a)

b)

d)

f)

9)

Az miktarda petrol sivisinin yiiksek miktarda CDCl3 ile karistirllmasindan elde
edilen karisimla radyasyon damping olayr asilmis ve de 1/T; ile pik yari
genisliginin saptanmasi olanakli hale gelmistir. Bu yaklasim, petrol ¢alismalari
icin alternatif bir yontem olmaktadir.

Her ii¢ petrol kuyusundan alinan sivi ile hazirlanan 6rneklerden elde edilen
NMR piklerinin 1/T; degerleri, karisimdaki petrol igerigi ile ¢izgisel artmaktadir.
Ty degerleri ve petroliin Ty 1 degistirme etkinligi olan rdlaksivite (R;) kuyudan

kuyuya degismektedir.

Cizgi genisliginden tiiretilen 1/T, oranlari, karisimdaki petrol igerigi ile lineer
artmaktadir. T, degerleri ve petroliin T 1 degistirme etkinligi olan rolaksivite

(R2) kuyudan kuyuya degismektedir.

Rolaksivitelerin kuyudan kuyuya degismesi, kuyularin kimyasal terkiplerinin

(vizkosite, paramayetik safsizlik vesaire) farkli oldugunu ortaya koymaktadir.

Piklerin deneysel 1/T; ve ¢izgi genisliginden tiretilmis 1/T, degerleri ile
vizkosite degerleri arasindaki iligki de lineer bulundu. Bu iliski H-H dipolar

etkilesmesinin, T; ve T, durulmalarina katkida bulunduguna isaret etmektedir.

Her ii¢c kuyudan alman petrol ile hazirlanan 6rneklerin NMR pik ¢izgi yari
genisligi de, karisin icerigindeki petrol orani ile lineer artmaktadir. Bu iliskiden
1T, tiretilebilir. Cizgi genislikleri kuyudan kuyuya degismektedir.
Verilerimize gor, CHz molekiiliintin 1/T, degeri, petrol konsantrasyonu ile 3 kat
daha hizli degismektedir. Pik yart genisligi Ol¢iimleri, dipolar katkiy
dogrulamakta ve H/D kimyasal degis-tokusununda durulma mekanizmalarina

katkida bulundugunu ortaya koymaktadir.

Her ii¢ kuyunun petroliinden elde edilen piklerin ¢izgi kimyasal kayma hizlar
da, karisimin igerigindeki petrol orani ile lineer artmaktadir. Kaymalar da
kuyudan kuyuya degismektedir. Kimyasal kayma degerleri, hizli H/D degis-
tokusunu dogrulamaktadir.
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Cizgi genisligi ve kimyasal kaymalarin kuyudan kuyuya degismesi,T; ve T,
olgtimleriyle tutarli olup,; kuyularin kimyasal o6zelliklerinin farkli oldugunu

dogrulamaktadir.

Saptanan vizkosite-1/T; ve viskosite-1/T, lineer iliskisi; bir taraftan dipolar
etkilesimin durulmalara katkida bulundugunu ortaya koyarken, diger yandan

vizkozitenin T, i¢in daha etkin bir parametere oldugunu da ifade etmektedir.

5.2. Oneriler

a)

b)

c)

d)

Bu {i¢ kuyudan alinan 6rnekler ile yapilan c¢aligmalar, tiim batman kuyularini
kapsayacak sekilde yayginlagtirilmali.

Yiiksek alan NMR arastirmalari, kuyu delme esnasinda ortaya ¢ikan sivinin
petrol olup olmadiginin tespiti yoniinde de yapilmali.

Tim kuyulardan petrol alinarak, 6rneklerin hem T; ve hem de T, degerleri
Olciilmeli.

Petrol NMR’1 i¢in bir teori gelistirilerek, T1 ve T, rolaksasyon mekanizmalari
teyit edilmeli.

CDCl; tin D sinin olusturdugu elektriksel alan gradienti ile I spinin etkilesimden

ileri gelen quadrapol etkilesiminin 1/T; ve 1/T, ye katkilar1 da incelenmeli.
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