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NMR Durulma zamanlari (T1 ve T) ile ham petroliin viskozite ve difiizyon katsay1 arasindaki
iliski uzun zamandir ayrintili arastulmaktadir. Petroldeki su ve yag emiilsiyonlari, fraktiir
karakterizasyonu, gecirgenlik tahmini, graniiller paketlerde ve kayalardaki su ve petroliin dinamigi ve
ham petrolin NMR relaksiyon dispersiyon ozellikleri de NMR teknigi incelenmektedir. Petrol
caligmalarinin biiylik ekseriyeti diisiik alan NMR ile yapilmistir. Ancak diisiik alan NMR cihazlar1 pikleri
birbirinden ayiramamaktadir. Bunun sebebi ise, NMR cihazlarinin, st iiste binen piklerden olusan
kompozit bir pik vermesidir. Bu pikleri degerlendirebilmek icin geleneksel olarak kullanmilan Fourier
Transform teknigi yerine rolaksasyon inversyonu denilen bir matematik teknik kullanilmaktadir. Ancak
durulma zamanlart Slgiimlerinde kullanilan teknikler zaman tiiketicidir. Ayrica Radyasyon damping
denilen olar da, yiiksek alanlarda, durulma zamani dl¢limlerine imkan vermeyebilir. Diger taraftan NMR
piklerinin ¢izgi yar1 genisliginden 1/T> durulma oranin tiiretimesi, son yillarda sik¢a yapilan ¢aligmalara
konu olmustur. Bu tezin amaci da petrol sivisinin NMR spektrumdan elde edilen su piklerinin ¢izgi yari
genigliginden 1/T> zamanim tiiretmektir. Bu amag i¢in 23 ham petrol 6rnegi Batman yoresinde bulunan
degisik kuyulardan alindi. Her bir kuyudan alinan 0.06 mL petrole ve 0.94 mL détorokloroform(CDCls)
eklenerek karigimlar hazirlandi. Ayrica 0.90 mL DO’ ya, 0.02 mL lik adimlarla, artan sivi miktarlart
eklenerek, 5 farkli konsantrasyon seti hazirlandi. Diger bir kuyudan alinan ve H2O piki vermeyen petrol
stvisina %20 oraninda su ilave edildi. Bu tiipe aktarilan bu karisim bir ay boyunca her giin ¢alkalandi.
0.02 mL lik adimlarla artan 5 konsantrasyon seti bu 6rnek iginde hazirlandi. Karigimlar hazirlandiktan
hemen sonra 5 mm ¢apindaki NMR tiiplerine aktarildi ve NMR 6lgiimleri de hemen alindi. Olgiimler 400
MHz NMR spektrometresi ile tek puls adimi kullanilarak gerceklestirildi. Pik yar1 genislikleri, su
piklerinin yiiksekliginin yarisindan yatay eksene paralel hareketle kursor yardimi ile bulundu. 400 MHz
NMR ile elde ettigimiz spektrum, biri 1.56 pp civarinda ve digeri 4.71 civarinda iki pik vermektedir. Bu
piklarin spin-spin durulma oranlar1 (1/T2), 1/T; ile ¢izgi yar1 genigligi arasindaki iliskiyi belirleyen
bagintidan hesaplandi. Deneysel veriler literatiirle tutarlt olup, 1/T» degerlerinin kuramsal bagmtidan
elde edilebilecegini gostermektedir. 4.71 ppm’deki su piki tiim orneklerin spektrumunda ¢ikmamaktadir
ve su ilave ettigimiz 6rnegin spektrumunda da yoktu. Ancak su ilave ettigimiz ornekte ortaya ciktr. Bu
bulgu bir kuyunun petroliinde su bulunup bulunmayacaginin tespiti i¢in yararhdir. Cizgi yar1 genisliginin
petrol miktarina baglilig1 lineer bilundu. Bu da su molekiillerinin bagl ve serbest faz arasinda hizli
kimyasal degis tokus yapmasi ile tutarhidir.

Anahtar Kelimeler: 400 MHz NMR, Ham petrol, Ham petrol ile karigmayan su, Ham petrol ile ilintili
su, T2 durulmalari.
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The relation of NMR spin-lattice and spin-spin relaxation times (T1 and T>) to the viscosity and diffusion
coefficient of crude oil has been studied in detail for a long time. In oil and water emulsions in oil,
fracture characterization, permeability estimation, dynamics of water and oil in granular packages and
rocks, and NMR relaxation dispersion properties of crude oil are also examined by the NMR technique.
The vast majority of oil studies have been done by low field NMR. However, low field NMR devices
cannot distinguish the peaks from each other. This is because NMR devices give a composite peak
consisting of overlapping peaks. To evaluate these peaks, a mathematical technique called relaxion
inversion is used instead of the traditionally used Fourier Transform technique. However, the techniques
used in the relaxation time measurements are time consuming. In addition, so-called Radiation Dumping
may not allow for settling time measurements in high areas. On the other hand, the derivation of the 1/T,
relaxation rate from the line half-width of NMR peaks has been the subject of frequent studies in recent
years. The purpose of this thesis is to derive the time 1/T, from the half-line widths of the water peaks
obtained from the NMR spectrum of the petroleum liquid. For this purpose, 23 crude oil samples were
taken from different wells in Batman region. Mixtures were prepared by adding 0.06 mL of oil and 0.94
mL of deuterochloroform (CDCIs) from each well. In addition, 5 different concentration sets were
prepared by adding increasing amounts of fluid in 0.02 mL steps to 0.90 mL D,0. 20% water was added
to the petroleum fluid taken from another well, which did not peak H2O. After preparation, the mixtures
were immediately transferred to 5 mm diameter NMR tubes and NMR measurements were taken
immediately. Measurements were carried out with a 400 MHz NMR spectrometer using a single pulse
sequence. Peak half-line widths were found with the aid of a cursor from the half- height of the water
peaks. The spectrum obtained with 400 MHz NMR gives two peaks, one around 1.56 pp and the other
around 4.71 ppm. The spin-spin relaxation rates (1/T,) of these peaks were calculated from the relation
between the 1/T, and half-height line width. Experimental data are consistent with the literature and show
that 1/T, values can be obtained from the theoretical relation. The water peak at 4.71 ppm appear only the
spectrum of some samples, and it was not in the spectrum of the sample to which we added water. This
finding is useful for determining whether there is water in the oil of a well. Dependence of the line width
on oil content was found to be linear. This is consistent with the rapid chemical exchange of water
molecules between the bound and free phase.

Keywords: 400 MHz NMR, Crude oil, Water immiscible with crude oil, water associaded with crude oil,
T, relaxations.



ONSOZ

Bu yiiksek lisans tezinde, NMR kurami, NMR’1n petrol sivilarina uygulanmasi
ve onceki ¢alismalar agirlikli olarak islenmistir. Bu ¢alisma, Batman Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisiinde “Yiiksek Lisans Tezi” olarak hazirlanmistir. Tez ¢alismasi
sirasinda yardimlarin1 esirgemeyen danigmanim Prof.Dr. Ali YILMAZ’a ve NMR
Olgtimlerindeki yardimlarindan dolayr Prof.Dr. Zafer Koyli’ye tesekkiirlerimi arz
ederim.

Calismalarim siiresince gosterdikleri destek ve fedakarliklar i¢in degerli esim ve
cocuklarima tesekkiir ederim.

Onder TASER
BATMAN-2021
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

No : Dis manyetik alana paralel enerji diizeyi niifusu
Njp : D1s manyetik alana zit paralel enerji diizeyi niifusu
T1: Spin-o6rgii zamant

T Spin-spin zamant

o : Acisal frekans

k: Boltzmann sabiti

M: Miknatislanma vektérii

v: Jiromanyetik oran

h: Plank sabiti

I Cekirdek spinin agisal momentum vektorii

AE: Enerji diizeyi arasindaki fark (AE = E» - Ez)

H: Hamilton yeni

I: Spin kuantum sayis1

M: Manyetik moment

Kisaltmalar

FT Fourier Transform

GC Gaz Kromatografisi

HPLC Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisi
IR Kizil6tesi Spektroskopi

MHz Megahertz

MRI Manyetik Rezonans Goriintiileme
NMR Niikleer Manyetik Rezonans

PCA Temel Bilesen Analizi

RF Radyo Frekansi

RI Roélaksasyon Inversyonu

SE Spin-Echo

TE Yanki Aralig

TLC Ince Katman Kromatografisi



1. GIRIS

NMR 1945 yilinda kesfedildiginde dis manyetik alan kHz mertebesinden birkag
MHz mertebesine ulasiyordu. Onceleri 60 MHz, sonralar1 100 MHz ve 200 MHz; daha
sonraki zamanlarda ise sirasiyla 500 MHz ve 1000 MHz NMR cihazlar1 devreye
girmistir. Bu yolla karmagik kimyasal ve karmasik biyolojik molekiillerin yapisinin
incelenmesi miimkiin hale gelmis bulunmaktadir.

NMR, petrol sivisi arastirmalarinda 1990 lardan beri kullanilmaktadir. NMR ile
petroliin viskozitesi, difiizyon katsayisi, rezervuar sivilarin NMR 6zellikleri, su damlasi
biyiikliigii, sivi1 karekterizasyonu, islanirhigl, gdzenekliligi, gecirgenlik tahmini, ¢atlak
karakterizasyonu ve benzer konular incelenmistir(Chang, 1997; Freedman, 2001;
Fleury, 2001; Yang ve Hirasaki, 2008; Fantazzini, 2005; Aichele, 2007; Hughes, 2013;
Corbeanu, 2014; Muhammad, 2014; Korb, 2015; Barbosa ve ark., 2016; Abouelresh,
2016; Jones ve Taylor, 2015; Yunxia ve ark., 2014; Zhang ve ark., 2016; Sanchez,
2017; Pradhan, 2018). Agir petroldeki su ve yag emiilsiyonlarinin 6zellikleri,
kayalardaki su ve petroliin dinamigi ve ham petroliin NMR relaksasyon ve dispersiyon
ozellikleri de NMR ile incelenmistir (Latorraca, 1998; Korb ve ark., 2003; Honorato ve
ark., 2012; Ahmad ve ark., 2015). NMR logging petrol arastirmalarinda ¢ok dnemli bir
tekniktir (Freedman ve Schlumberger, 2006; Walsh, 2013; Zheng, 2013; Tan, 2013;
Golsanami ve ark., 2014). Bu c¢aligmalardan petrol parametreleri ile NMR rélaksasyon
zamanlar1 arasindaki iligki tespit edilmistir. Bu arastirmalarda verilen bilgiler NMR
spin-orgii (T1) ve spin-spin (T2) durulma zamanlarindan tiiretilmistir. T1 ve T2 durulma
zamanlarimin 6lgtimii ise, oldukg¢a zaman alici olan inversion recovery (IR) ve spin-echo
(SE) tekniklerine dayanir. Bu nedenle de, deney siiresinde tasarruf saglayacak bir
yonteme ihtiya¢ bulunmaktadir.

Petrol arastirmalarinda daha ¢ok diisk alan NMR spektrometreleri tercih
edilmekte ve bu cihazlar kuyularda NMR logging amacli kullanilmaktadir. Bu teknikten
petrol arastirmalar1 alaninda oldukga istifade edilmektedir. Ancak diisiik alan NMR
spektrumlarinda sinyaller iist {iste geldiginden, Fourier Transform (FT) teknigi islev
gormemektedir. Bu pikleri degerlendirebilmek i¢in geleneksel olarak kullanilan Fourier

transform (FT) teknigi yerine r6laksasyon inversyonu (RI) denilen bir matematik teknik



kullanilmaktadir. Bu yolla kompozit pik igindeki her bir pik’in spin-spin durulma
zamani olan T2 degerlendirilmektedir (Tan ve ark., 2013). Oysaki Yiiksek alan NMR
spektrometreleriyle ¢ozeltideki her bir NMR pik ayr1 ayri sergilemektedir. Dolaysiyla su
pikleri elde edilebilmektedir. Su piklerinin elde edilmesi petrol su karisimi tizerine fikir
verdiginden c¢ok yararlidir. (Zhang ve ark., 2016). Bu nedenle karisimdaki herbir pikin
cizgi genisliklerini ayr1 ayri incelemek miimkiindiir ve T2 inversiyonu yoluyla ortaya
konulan bilgileri yeniden liretmek miimkiindiir.

Diger yandan T2 durulma zamani, pik ¢izgi yar1 genisligi ile dogrudan iliskilidir
(Carrington ve McLachlan 1967; Schuhmacher ve ark., 1987). Eski donem NMR
spektrometrelerinde manyetik alan homojensizligi ve 6rnege bagl birgok faktor cizgi
genigligine katkida bulunuyordu. Bu nedenle ¢izgi genisliginden 1/T> hesaplamak
miimkiin olmuyordu. Giiniimiiz yiiksek alan NMR spektrometrelerinde manyetik alan
homojensizligi ve cihaza bagli homojensizlikler, iyi bir resolusyon ayari ile minimuma
indirilmistir. Ornek homojensizligi ile ilgili ¢izgi genisligi hatalar1 da, &rnegin
sulandirilmas1  yoluyla minimuma indirilebilir. Bu nedenle yiiksek alan NMR
spektrumlarinin pik ¢izgi yar1 genisliginden T2 durulmasini tiiretme yontemi giincellik
kazanir hale gelmistir (Sobol, 1985; Mladenov ve Dimitrov, 2001; Chen ve Tjandra,
2009; Wilhelm, 2012; Tan, 2013). Bu teknik tek puls adimi kullanimina dayandigindan,
rolaksasyon Ol¢iim tekniklerine goére, deneylerin daha kisa zamanda tamamlamasini
saglamakta ve deneysel zaman tasarrufu saglamaktadir. Bu nedenle petrol 6rneklerinin
pik yar1 genisliginden T2 degerlerini tiiretme islemi hem yeni bilgiler saglayacak ve hem
de bu alana yeni bir metot kazandiracaktir.

Petrol kuyular ¢ok farkli cografyalarda yer alir. Degisik cografyalarin toprak
yapilart ayni olmadigindan, ham petroliin kimyasal yapisi kuyudan kuyuya
degismektedir(Silva ve ark.,, 2011). Batman yodresi ham petroliiniin kimyasal
kompozisyonu da farklilik arz edeceginden, bu petrol sivisinin pik yar1 genisliginden T2
tiiretimi literatiire katki saglayacaktir.

Bu tezin amaci Batman ydresi ham petrol Orneklerinin 400 MHz NMR
spektrumlarimi elde etmek, bu spektrumdaki su piklerin 1/T degerlerini ¢izgi genisligi

Olctimlerinden hesaplamak ve T, durulma mekanizmasini agiklamaktir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Onceki Calismalar

Chang, P., ve Arkadaslari: “Fracture Characterization with NMR  Spectroscopic
Techniques” isimli makalelerinde yeralti ham petrol ve su kimliklendirilmesinin NMR
loggingde kullanilan tekniklerle yapilabildigini gostermislerdir. Bu arastirmada kaya
yariklarin1  kimliklendirmek i¢cin NMR yontemlerinin  uygun olup olmadigi
arastirilmistir. Bu amagla degisik orneklerden saglanan NMR verileri analiz edilmistir.
Veriler yariklardaki sivilarin sinyal katkilarimi ayirmada ve gozenek matrisini
olusturmada temel saglamaktadir. Durulma zamanlarimin ortalamasi1 catlak
kimliklendirmesini saglamak i¢in diger NMR teknikleriyle birlikte kullanilabilir oldugu
belirtilmistir. (Chang ve ark., 1997)

Freedman, R., ve Schlumberger, S.: “Rezervuar Kayalarinda Akiskan
Karakterizasyonu Igin Yeni Bir NMR Y&ntemi: Deneysel Dogrulama ve Simiilasyon
Sonuglar” isimli caligmalarinda yeni bir sivi kimliklendirme yontemi olan MRF
metodunu sunmuslardir. MRF yontemi kullanilarak petroliin viskozitesini ve multi sivi
bulunma modelinin esas alindig1 vurgulanmistir. Ham petroldeki molekiiler difiizyon
katsayilar1 ile T: ve T2 durulma zamanlarinm iligkilendirilmistir. Bu yontem ile yag
viskozitesi, hidrokarbon gegirgenligi, asfalt ve hidrokarbon doyumu ve goézeneklilik
tizerine veri toplanmistir. Bu metodun NMR log silirecinde yararli olacagi

diisiiniilmektedir. (Freedman ve Schlumberger, 2001)

Korb, J.P. ve Arkadaslari: “Relation and Correlation between NMR Relaxation
Times, Diffusion Coefficients, and Viscosity of Heavy Crude Oils” isimli
calismalarinda farkli asfalten konsantrasyonlarina sahip agir ham petroller i¢cin, NMR
uzunlamasina T ve enine T2 gevseme siirelerini viskozite n ile iligskilendiren bir teori ve
deneyler sunmuglardir. Niikleer manyetik gevseme denklemleri, paramanyetik tiirler
VO?* iceren yavasga donen asfalten makro agregatlarinin gecici gdzenekli bir aginda
tek boyutlu (1D) bir hidrokarbon translasyonel difiizyona dayanir. Viskozitesi n belirli
bir esigin nc iizerinde olan agir ham petroller icin, etkili 1D hapsi, nc'nin altindaki
translasyonel difiizyon katsayis1 D « 1/n igin olagan Stokes — FEinstein iligskisinden

asfalten yakin bir 1slatma davramisma D ~ C ® gecise neden olarak n¢ 'min iizerinde



toplanir. Teori, genis bir viskozite araliginda gézlemlenen gevseme siireleri T1 ve T2'nin
evrensel viskozite bagimliliklari ile basarili bir sekilde karsilastirilmistir. Teori, asfalten
konsantrasyonunu degistirirken agir ham petroller i¢in 2D korelasyon spektrumlar1 T1 —
T, ve D — T2'nin gevseme Ozelliklerini yeniden iiretir. Bu temel 6nemlidir, ¢linkli bu
Ol¢iimler derinlemesine gerceklestirilebilir, dolayisiyla petrol sivilarmin molekiiler

dinamiklerini yerinde incelemek igin degerli bir kaynak saglar. (Korb ve ark., 2015)

Jacob, J.: “NMR Relexation in Crude Oil at Elevated Temperatures” isimli
caligmasina gore yakin zamana kadar, niikleer manyetik rezonans (NMR) dl¢limlerinin
cogu, laboratuvar petrofizigi desteklemek ve oda sicakliginda kuyu kayitlarini saglamak
icin gergeklestirilmistir. Bununla birlikte, bulk cmde yaglarinin T2 gevsemesi biiyiik
Olglide sicakliga baglidir. Rezervuar sicakliklarinda cmde yag rolaksasyon tepkisinin
Ol¢iilmesi log datanin optimal yorumu igin gereklidir. Bu ¢alismada bir Carr-Purcell-
Meiboom-Gill (CPMG) puls dizisi kullanilmigtir. NMR T, durulmasit 2 MHz'de
Olciilmiistlir. Dort stok tank cmde yaglart 300 pisg sabit basing altinda 30-100 °C
sicaklik araliginda incelenmistir. Bes tane viskozite standardinin T sicaklik cevabi ayni
sicaklik mertebesi boyunca incelenmis ve cmde yag verileriyle mukayese edilmistir.
Biitin T2 verileri iki bilesen eksponansiyel bozunum sergilemistir. Gozlenen
rolaksasyon mutlak sicaklik ile dogrudan dogruya viskoziteyle ters orantili
degismektedir. API gravite lizere dayanan viskozite verileri cmde yag rolaksasyonunun
yiiksek sicakliklardaki degerlerini 6lgmeye miisait degildir. Eldeki veriler bu alanda

daha fazla ¢calisma yapilmasini gerektirdigi vurgulanmistir. (Jacop, 1999)

Ranhong ve Lizhi: “Dispersion Properties of NMR Relaxation for Crudeoil, China
University of Petroleum” adli arastirmada ham petrol 6rneklerinin durulma zamanlari 2
ve 23 MHz de olgiilmiiglerdir. T1 ve T verileri 6rneklerinin viskozite ve sicaklik
degerleri ile iliskilendirilmistir. T1 rolaksasyon degerleri larmor frekansina baglilik
gostermektedir. Bu baglilik viskozite/sicaklik oraniyla net iliski gosteriyor. Diger
yandan T2 durulma zamani kullanilan NMR frekanslarindan bagimsiz bulundu. NMR
logging esnasinda 2 MHz den yiiksek frekanslar icin T2 sapmasi diizeltilmelidir.

(Ranhong ve Lizhi, 2007)
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Tan Mao-Jin ve Arkadaslari: ¢ (T2,D) 2D NMR giinliigii ve akiskan tipleme i¢in yeni
bir ters ¢evirme yontem” isimli ¢alismalarinda tek boyutlu niikleer manyetik rezonans
(1D NMR) kayit teknolojisinin sivi tiplemesinde bazi énemli sinirlamalar1 oldugunu
ortaya koymuslardir. Bununla birlikte, iki boyutlu niikleer manyetik rezonans (2D
NMR) yalnizca bazi dogru gozeneklilik parametreleri saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda
stvilart 1D NMR'den daha dogru bir sekilde tanimlayabilir. Bu ¢alismada, gradyan
manyetik alandaki (T2, D) 2D NMR durulma mekanizmasina dayali olarak, en kiiglik
kareler tabanli QR ayrisim1 (LSQR) ile kesik tekil deger ayrisimini (TSVD) birlestiren
bir hibrit ters ¢evirme yontemi incelenmistir. Ileri modelleme ve ters ¢evirme testleri,
manyetik alan gradyanlart (G) ve yanki araligi (TE) gruplarn gibi farkli edinim
parametreleri ile detayli olarak gerceklestirilir. Simiile edilen sonuglar ayrintili olarak
tartistlmistir ve yukarida bahsedilen gozlem parametrelerinin ters ¢evirme dogrulugu
tizerindeki etkisi arastirilmis ve analiz edilmistir. Ayrica, sivi doygunlugunu nicel
olarak belirlemek icin hibrit ters ¢evirme uygulanabilir. Giiriiltii seviyesinin hibrit
yontem ve ters ¢evirme sonuglart lizerindeki etkileri, farkli sinyal-giiriiltii oranlari
(SNR'ler) kullanilmak suretiyle gergeklestirilmistir. Bu oranlarin ii¢ akiskan modeli
kullanarak akiskan tipleme tizerindeki etkisi tartisilmis ve sonuglar detayl: olarak analiz

edilmistir. (Mao-Jin ve ark., 2013)

Song, Y.Q. ve Arkadaslari: “Hizli iki Boyutlu Laplace Ters Cevirme Kullanilarak
Elde Edilen T1 — T> Korelasyon Spektrumlart” isimli ¢aligmalarinda Spin durulmast,
molekiiler yap1 ve dinamiklerinin hassas bir arastirmasidir. Kavramsal olarak geleneksel
¢ok boyutlu spektroskopiye benzeyen Ti ve T gibi durulma siiresi sabitlerinin
korelasyonunu belirlemek, oncelikle verimli bir ¢ok boyutlu Laplace ters g¢evirme
programinin olmamasi nedeniyle zor olmustur. Bu calismada Ti — T2 korelasyon
fonksiyonlarini elde etmek icin hizli iki boyutlu ters Laplace doniisiimii i¢in yeni bir
bilgisayar algoritmasinin kullanimin1 gosterilmistir. Algoritma, iki boyutlu verilere en
kiiciik kareleri, nonnegativite kisitlamasiyla verimli bir sekilde sigdirir. Kalan fit
hatalar ile bilinen giiriiltii genligi arasinda bir denge bulmak i¢in bir diizenlilik yontemi
kullanilmis ve boylece giiriiltii varliginda kararli oldugu bulunan bir sonug tretilmistir.
Bu algoritma, {stel ¢ekirdekler disindaki islevsel formlar1 igerecek sekilde
genisletilebilir. Algoritmanin performansini, farkli sinyal-giiriiltii oranlarinda ve farkli
T1 — T2 spektral ozelliklerle gesitli tuzlu suya doymus kaya ornekleri kullanarak
gostermiglerdir. (Song ve ark., 2002)
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Deflandre, F. ve Godefroy, S.: “Validity of permeability prediction from NMR
measurements” isimli ¢caligmalarinda goézenekli ortama uygulanan diisiik alanli niikleer
durulma o6lgtimlerinin ¢ok c¢esitli bilgiler saglayabilecegi sonucuna ulasmislardir. Petrol
endistrisinde NMR 6l¢iimlerinin 6nemli bir kullanimi, derinligin bir islevi olarak
yerinde gegirgenligin tahmin edilmesidir. Bu tiir bilgiler bagka herhangi bir aragtan elde
edilemez ve petrol geri kazanim tahminleri i¢in ¢ok Onemlidir. Literatiirde fiziksel
kokenleri hakkinda net bir agiklama yapilmadan c¢ok sayida ampirik iliski
yayinlanmistir. Bu calismada jeolojik baglamin bir fonksiyonu olarak uygun yasayi
ortaya koymak i¢in, NMR durulma zamanlar ile gecirgenlik arasindaki baglantinin

anlasilmasini hedef alan bir resim sunulmaktadir. (Deflendre ve Godefroy, 2001)

Alvares, J. O. ve Schechter D.S.: “Geleneksel olmayan sivi kaynaklarin kullaniminda
islatilabilirlik degisikliginin uygulanmasi” isimli incelemelerinde islanirligi tespit igin
Olglim yontemleri gelistirilmislerdir. Rezervuar kayalarin 1slanirlik  6zellikleri

aciklanmustir.(Alvares ve Schechter, 2016)

Korb, J.P. ve Arkadaslar1: “Graniil Paket ve Kayalarda Su ve Yagin Yiizey Niikleer
Gevsemesi ve Dinamigi” isimli ¢aligmalarinda degisken manyetik alan kuvveti ve
sicakliginda diisiik alanli proton niikleer spin-gevsemesi, yilizey difiizyon katsayilari,
aktivasyon enerjileri, kalma siiresi ve yiizey afinite katsayist gibi yiizey dinamik
parametreleri sagladigi sonucuna ulasmislardir. Bu parametreler, tahil paketleri ve dogal
petrol tasiyan kayalar {izerindeki olgiimlerden ¢ikarilmistir. Bu iliskiler, hizli diflizyon
(ylizeyle smirli) veya yavas diflizyon gevseme modelleriyle iyi desteklenir. Yiizey
gevseme parametreleri thol ve rho2, hizli diflizyon rejimindeki gozenek boyutu
bagimliligindan c¢ikarilir. Ardindan, alan dongiisii NMR gevsemesi ve ilgili teorik
modellerle ylizey gevsemesinin frekans ve sicaklik bagimliligini rhol kanitlanmistir.
Bulunan tipik frekans bagimliligi, graniil ambalajlarda ve petrol kayalarinda yiizey ve
y1gin mikrodinamiginin deneysel olarak ayrilmasina ve yukarida bahsedilen ylizey
dinamik parametrelerinin belirlenmesine izin verir. Son olarak, suya/yaga doymus
petrol kayalarinda gergeklestirilen ilk alan dongiisii niikleer spin gevsetme deneylerini
sunulmustur. Bu deneylerin, bu iki doygun sivinin gézeneklerdeki yiizey lokalizasyonu

hakkinda yeni bilgiler verdigine dair kanaat hasil olmustur. (Korb ve ark., 2003)
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Latorraca, G.A. ve Arkadaslari: “Agir yaglarin ve yagda su emiilsiyonlarinin
Ozelliklerinin diigiik alanli NMR tayinleri isimli ¢aligmalarinda diisiik alanli (<50 mt)
niikleer manyetik rezonans (NMR) kuyu kayit Ol¢timleri, yerinde petrol viskozitesi
tahminlerini elde etmek igin kullanilmaya baslamislardir. Bir yorumlama yetenegi
olusturmak i¢in, yliksek yogunluklu, yiiksek viskoziteli ham petrollerden olusan bir set
tizerinde laboratuvar Ty ve T, gevseme Ol¢limleri yapilmig, bu Ol¢imler ayn1 zamanda
stabil, yag i¢inde su emiilsiyonlar1 tizerinde T1 ve T dlglimlerinden yag viskozitesini ve
su fraksiyonunu tahmin etmek i¢in de kullanmilmistir. Yiiksek yogunluklu, yiiksek
viskoziteli yaglar, niikleer manyetik rezonans kayit araglariyla olgiilebilecek olandan
daha hizli1 gevseyen bilesenlere sahiptir. Bu, petrol doygunlugu ve gozenekliliginin
dogru tahminleri icin T, kayit Olclimlerinde diizeltmeler yapilmasini gerektirir.

(Latorraca ve ark., 1998)

Yang, Z. ve Hirasaki G.J.: “Bitiimenin farkli sicakliklarda NMR 6l¢timi” isimli
calismalarini, agir petrol (bitlim) karakteristik ozellikleri olan yiiksek viskozitesi ve
yiiksek yogunlugu sebebiyle hem kuyu agma hem de geri kazanim i¢in biiyiik bir engel
olmasima ¢oziim getirmek maksadiyla yapmislardir. Yanki araligindan (TE) daha kisa
T, gevseme siiresi bilgisinin kaybolmasi ve su sinyalinin karismasi nedeniyle, NMR T»
Ol¢iimlerinden agir petrol Ozelliklerinin tahmini genellikle sorunludur. Bu calismada,
NMR spektrometresinin agir yaga (bitlim) uygulanmasi sirasinda yanki aralifi
kisitlamasinin tistesinden gelmek i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Bir FID 6l¢iimii,
CPMG'nin baslangicin1 tamamlamistir. FID'den tahmin edilen ve bitiim i¢in log normal
dagilimmin varsayildigi ilk miknatislanma (Mo) ile smirlandirilan bitim numunesinin
diizeltilmis T, gevseme siiresi CPMG verilerinin yorumlanmasindan elde edilebilir. Bu
yeni yontem, NMR spektrometresinin TE kisitlamasinin iistesinden basariyla gelir ve
Olctimde uygulanan TE'den neredeyse bagimsizdir. Bu yontem yiiksek sicakliklarda (8-
90 C°) &l¢iime uygulandi. FID'nin 6lii zamani i¢indeki dnemli sinyal kaybindan dolayn,
nispeten daha diisiik sicakliklarda (<60 CP) bitiimiin dogrudan ekstrapole edilmis Mo
degerinin oldugundan az tahmin edildigi bulunmustur. Bununla birlikte, 6nemli 6l¢iide
diisiiriilmiis viskoziteden kaynaklanan, 60 C%nin iizerindeki bitiimiin ekstrapole edilmis
Mo degerinin gergek deger oldugu makul bir sekilde varsayilabilir. Bu sekilde, daha
yiiksek sicakliklarda (> veya = 60 C°) ekstrapolasyona dayali olarak, daha diisiik
sicakliklarda (<60 C°) bitiimiin Mo degeri Curie Yasasi ile diizeltilebilir (Yang ve
Hirasaki, 2008)
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Nciri, N., ve Arkadaslar1: “Petrol Sahasi Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri” isimli
calismada ticari olarak temin edilebilen petrol sahalar1 (P-1 ve P-1I), element analizi,
penetrasyon, yumusama noktasi, viskozite, FTIR spektroskopisi, TLC-FID ve H NMR
spektroskopisi gibi zift karakterizasyonu ic¢in kullanilan geleneksel fizikokimyasal
tekniklerin kombinasyonu yoluyla karakterize edilebilebilecegi ortaya konmustur.
Ziftlerin kimyasal bilesimini karakterize etmek ig¢in element analizi ve FTIR
spektroskopisi kullanilmustir. Ziftlerin hidrokarbon igerigi ve (H / C) atomik oram
acisindan benzer oldugu bulunmustur. Daha yiiksek oksijen icerigi, P-I ziftini P-1I
ziftinden farklilastirmistir. Daha fazla karbon, hidrojen ve kiikiirt ve daha az nitrojen,
tiim ticari petrol ziftleri i¢in gdzlemlenen ayirt edici 6zellikti. Vanadyum ve nikelin
dagilimi zift 6rneklerinde herhangi bir goriinlir benzerlik gostermemistir. Vanadyum
miktart nikelin yaklasik olarak {i¢ kat1 kadar oldugu 6l¢iilmistiir. Doygunluk, aromatik
ve polar bilesiklerin hizli belirlenmesi i¢in TLC-FID uygulanmistir. Aromatik igeriginin
tim zift malzemelerinde 6nemli Gl¢lide daha yiiksek oldugu (agirlikga% 50'den fazla)
bulunmustur. H NMR analizi, P-Il ziftinin, P-1 ziftine kiyasla daha yiiksek derecede
aromatiklik sergiledigini dogrulanmistir. Bulunan benzerlikler, ziftlerin benzer kimyasal
bilesiminin (FTIR ve TLC-FID tarafindan belirlenir) ve ayni zamanda petrol ziftlerinin
tiretimi i¢in kullanilan benzer islemin bir sonucudur. Bununla birlikte, fiziksel deneyler
setinden c¢ikarilan sonuclar, sec¢ilen iki ziftin penetrasyon, yumusama noktasi ve
viskozite testleri yoluyla farkli davrandigini gostermistir. Bu gozlemler daha sonra
karbon fiber iiretimi alaninda veya yol yapimi kaplamasindaki uygulamalar
etkileyebilecegi belirtilmistir. (Nciri ve ark., 2014)

Hirasaki, G.J. ve Zhang S.Y. : “Petrol rezervuar sivilarinin NMR 6zellikleri.” isimli
calismada petrol rezervuarinin NMR kuyusu kaydi, yiiksek sicaklik ve basinglarda
kayalarin gozenek boslugundaki su, yag ve gazin NMR tepkisinin Olgiilmesini
gerektirdigi vurgulanmigtir. Yagin viskozitesi 1 cp'den az ila 10.000 cp'den fazla
olabilir. Ayrica, petrol ve gaz tek bir bilesen degil, bilesenlerin genis bir dagilimi
oldugu vurgunmustir. Olii (gazsiz) ham petrollerin giinliik ortalama T1 ve T, gevseme
stiresi viskozite / sicaklik ve Larmor frekans: ile iligkilidir. Canli yaglarin gevseme
stiresi, O0lii ham petroller i¢in olan korelasyondan farklidir. Bu sapma, yagin metan
icerigi ile iligskilendirilebilir. Rezervuardaki dogalgazin metan disinda baska bilesenleri

vardir. Karistirma kurallari, etan, propan, karbondioksit ve nitrojen gibi bilesenleri
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barindiracak sekilde gelistirilmistir. Islenmemis petrollerin bilesen dagilimi genistir,
ancak gevseme siiresi dagilimi ve difiizyon katsayist dagilimi birbiriyle iligkilidir. Bu
korelasyon, ham petrolii kayanin gozeneklerindeki suyun tepkisinden ayirmak ig¢in
kullanilir. Bu korelasyon ayni zamanda ham petroliin viskozitesini tahmin etmek i¢in de

kullanilabilir. (Hirasaki ve Ying-Zang, 2003)

Fantazzini, P.: “Bolonya Universitesinde gdzenekli ortamdaki sivilar i¢in manyetik
rezonans” isimli ¢alismasinda, gozenekli ortam (MRPM) toplulugundaki manyetik
rezonans, simdi, manyetik rezonansi, gézenek boslugunun karakterizasyonu ve genis bir
alan icindeki sivilarin dagilimi, difiizyonu ve akisinin karakterizasyonu icin bir arag
olarak taniyan, diinyanin her yerinden genis bir bilim insani toplulugu oldugunu
belirtmistir. MRPM konferanslari, bu toplulugun bir araya geldigi, notlar1 karsilastirdigi
ve buyiidigi firsatlardir. 1990 yilinda Bologna'da bu konferans dizisinin tanitildigi
bilimsel ortamin farklilig1 vurgulanmistir. Bolonya Universitesi'nin ve 6zellikle Giulio
Cesare Borgia'nin sezgisi, ustalig1 ve tutkusunun oynadigi rolii gostererek bu olaylarin
tarthine kisaca deginilmistir. Bologna'daki MRPM c¢alismas1 1980'lerin ortalarinda
basladig1 belirtilerek, NMR gevseme Olgiimlerinden ve gozeneklilik, sivi akisina
gecirgenlik, indirgenemez su doygunlugu, artik yag doygunlugu ve gozenek-sistem
yiizey-hacim orant gibi petrol sahasi parametreleri arasinda yeni korelasyonlar
bulundugunun alt1 ¢izilmistir. NMR parametreleri igin farkli sonuglar almak igin hizli
algoritmalar  gelistirildigi bir donem oldugu sOylenmistir. Verilerin gegerli
yorumlanmasina olan ilgi, ¢oklu eksponansiyel gevseme verilerinin tersine ¢evrilmesi
ve homojen olmayan alanlarin duyarhilik farklhiliklarindan gevseme zamanlarinin
dagilimlar1  {izerindeki etkileri konusunda kapsamli c¢aligmalara yol actig1
savunulmugtur. Son birka¢ yilda, farkli alanlarda kombine manyetik rezonans
gorlintiileme ve gevseme Olgiimleri konusunda kapsamli gelismeler meydana gelmistir.

(Fantazzini, 2005)

Jones, M. ve Taylor, S.E.: “Agir petrollerin ve petrol kumlarinin yapisal, araylizey ve
koloidal 6zelliklerini karakterize etmede NMR durulma ol¢iimii ve difiizometri” isimli
calismalarinda NMR'nin agir petrollerin ve yaghh kumlarin karakterizasyonunda
kullanim1 ve bunlarin su ve kati yiizeylerle etkilesimleri hakkinda bir karsilastirma
sunmuslardir. NMR teknikleriyle arastirilan fenomen, molekiilerden koloidalden

makroskobik'e kadar degisen farkli uzunluk oOlceklerinde gerceklesir. Son 15 yil
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boyunca, NMR uygulamalar1 kayalarda geleneksel yaglarin incelenmesinde ilk
kullanimlarindan, konsolide olmayan gozenekli ortamlarda daha viskoz yaglarin
karakterizasyonuna dogru biyiimiistir. Ozellikle, *H NMR gevseme ol¢iimii ve
difiizometri, petrol sahasi sivilar1 ve c¢evrelerindeki petrol ve suyun tanimlanmasi
acisindan ele alinmaktadir. Bazi teorik degerlendirmelerden sonra, petrol viskozitesi
(yeni deneysel viskozite korelasyonlar1 eklenmis), petrol kumu karakterizasyonu, agir
yag emiilsiyonlar1 ve yag bilesenleri ve asfalten ¢ozeltisi lizerindeki ¢oziicii etkilerinin
belirlenmesi dahil olmak {izere petrol geri kazanimi ve iiretimi i¢in giincel 6dneme sahip
cesitli konular tartisilmaktadir. NMR'min hem laboratuvarda hem de sahada petrol
biliminde degerli bir karakterizasyon yontemi haline geldigini gostermistir. (Jones ve
Taylor, 2015)

Majid, A.AA., ve Arkadaslari: “Diisik Alanli Niikleer Manyetik Rezonans
Kullanarak Yag Emiilsiyonlarindaki Su Damlasi Boyutunun Olgiilmesi” isimli
makalede petrol ve gaz boru hatlarindaki tiirbiilansh akis, genellikle bir yagda su (W /
O) emiilsiyonunun olusumuyla sonuglandigini ortaya koymaktadir. Boru hattindaki
kiigiik su damlaciklari, su / gaz doymus yag arayiiziinde hidrat olusumu i¢in genis bir
toplam ylizey alan1 saglar ve bu da suyun gaz hidrata tam doniismesine yol
acabilecegini ortaya koymuslardir. Sonu¢ olarak bu, hidrat partikiil ¢okelmesine ve
sonunda tikanmaya neden olabilen biiyiik hidrat agregalarinin olugsumunu Onleyebilir.
Bu nedenle, bir emiilsiyonun su damlacigi boyutunun belirlenmesi 06zellikle ilgi
¢ekicidir. Emiilsiyonun su damlacigi boyutu, bulamagtaki hidrat pargacik boyutu
hakkinda bilgi sagladigindan, bir W/O emiilsiyonundaki su damlast boyutunun
belirlenmesi ¢ok onemlidir. Bu ¢alismada, model W / O emiilsiyon sistemlerinin su
damlacig1 boyutu, diisiik alanl niikleer manyetik rezonans (NMR) ve optik mikroskopi
goriintii analizi teknikleri kullanilarak difiizyon-enine gevseme (T2) deneyleri olmak
tizere iki teknik kullanilarak ol¢iilmiistiir. Emiilsiyonun T2 dagilimi da o6l¢iildii. Su
hacmi fraksiyonu hacimce % 10-70 arasinda degismistir. NMR ve mikroskopi goriintii
analizi sonuglari, sirasiyla 3,5 ila 4,5 pm ve 2 ila 3 um arasinda degisen damlacik
boyutunu gostermektedir. Her iki teknik de hacimce % 50 su kesiminde minimum 2 ve
4 um boyut gosterir. Bu teknikler kullanilarak 6l¢iilen damlacik boyutu dagilimindaki
(DSD) kiigiik farkin iki ana nedeni vardir: NMR, emiilsiyonun yalnizca kii¢iik bir
Ornegini yakalayan optik mikroskop tekniginin aksine tiim emiilsiyon Orneginin

DSD'sin1 saglar. Ayrica NMR yontemi numune hazirlamayr gerektirmediginden
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emiilsiyonun karakteristikleri ve Ozellikleri korunur. Mikroskopi goriintiileri
kullanilarak, numune iki cam slayt arasinda sikistirilir. Bu, emiilsiyonun 6zelliklerini
bozacaktir. Difiizyon- T2 ve T2 dagilimlarini birlestirerek, W/O emiilsiyonu i¢in yiizey
gevsemesinin 0.801 um / s oldugu belirlendi. Bu ¢alismada NMR yonteminden elde
edilen DSD, mikroskopi analizi ile karsilastirilmistir ve sonuglar, iki yontem arasinda
makul bir uyum oldugunu gostermektedir. Bu makale, W/O emiilsiyonlarinin su
damlas1t boyutunu belirlemek icin kullanilabilecek iki yontemin bir karsilastirmasini
saglar. Bu calisma, gaz hidrat olusumundan 6nce W/O emiilsiyonlarinin su damlacik
boyutunu belirlemek i¢in nispeten basit bir nicel NMR yonteminin kullanilabilecegini
ve dolayisiyla W/O sistemlerinin gaz hidrat bulamag 6zelliklerini ve tikanma riskini

degerlendirmek i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.(Majid, A.A.A. ve ark., 2015)

Honorato, H.D.A. ve Arkadaslar : “Plazma isleminin ham agir petroldeki petrol ve
su fraksiyonlar iizerindeki etkilerinin *H diisiik ve yiiksek alan NMR calismas > isimli
bu ¢alismalarinda plazma islemine tabi tutulan Brezilya agir petroliiniin kimyasal ve
fiziksel ozellikleri, reolojik 6zelliklerin karakterizasyonu, termogravimetri ve temel
cokeltilerin ve su (BSW) iceriginin ol¢iimii ile birlikte 'H diisiik ve yiiksek alanl
niikleer manyetik rezonans (NMR) ile arastirilmistir. Ham petrol, ¢alisma gazi olarak
dogal gaz, CO2 veya Hz kullanilarak bir dielektrik bariyer bosaltma plazma reaktdriinde
islenmistir. Sonuclar, plazma ile muamele gormiis numunelerin su igeriginde ham
petrole kiyasla biiyiik bir diisiis gostermis ve bu da viskozitede bir azalmaya yol agmis
oldugu ortaya konmustur. *H NMR ile gozlemlendigi gibi, yag kismmin kendisinde
onemli bir kimyasal degisiklik yapilmamistir. *H diisiik alan NMR analizleri ile
belirlenen su igerikleri, BSW tarafindan elde edilenler ile uyumlu olup, disiik alanli
NMR yontemlerinin, plazma islemlerinin agir yaglar iizerindeki etkilerini takip etmek

i¢in yararlt bir arag oldugunu gostermistir. ( Honorato ve ark., 2012)

Portela, N.A. ve Arkadaslar1: “*H NMR ile Petrol Dizelinde Biyodizel Miktarinin
Belirlenmesi: Tek Degiskenli ve Cok Degiskenli Yaklasimlarin Degerlendirilmesi”
1simli bu caligmada Brezilya'da ticari olarak temin edilebilen, yagh bitkiler ve hayvansal
yaglar olmak {izere iki farkli hammaddeden olusan bir karisim olan biyodizel ele
alimmistir. Metanol, trigliseritlerin transesterifikasyonunda yaygin olarak kullanilan

alkoldiir, ancak Brezilya'daki yliksek etanol liretiminden dolayi, karmagik bir ticari

karisim {ireten iireticiler tarafindan kullanilabilir. Bu yazida, dizeldeki biyodizel icerigi,
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tek degiskenli ve cok degiskenli kalibrasyonlarla iligkili hidrojen niikleer manyetik
rezonans (*H NMR) teknigi kullanilarak degerlendirildi. Iki tek degiskenli model
degerlendirildi. Birincisi, olefin sinyallerinin alifatiklere oranini, ikincisi ise metil
grubunun sinyallerinin esterden alifatiklere oranini kullanilmistir. Cok degiskenli
model, kismi en kii¢iik kareler (PLS) regresyonu kullanilarak olusturulmustur. Sonuglar,
olefin yontemiyle ilgili sinyallerin alanmi kullanmanin PLS modeline benzer bir
dogruluk sundugunu gostermektedir. Bununla birlikte, ¢cok degiskenli yontemin daha iyi
bir analitik duyarlilig1 ve daha diisiik tespit ve miktar belirleme sinirlar1 vardir. Modeli
olusturmak i¢in *H NMR spektrumunun yalmzca bir kismimi kullanmak, tiim spektrumu
kapsayan daha genis bir bilgi kiimesi kullanmaktan daha az verimli olabilecegi

sonucuna ulasilmistir. (Portella ve ark., 2016)

Korb, J.P. ve Arkadaslari: ” Microporous and Mesoporous Materials” isimli
calismada Seyl petrol kayalarinda hapsolmus petrol ve tuzlu su i¢in farkli frekanslarda,
boyuna gevseme oranlart 1/ T: (NMRD) ve 2D spin-korelasyon Ti- T2'nin niikleer
manyetik gevseme dagilimini sunmuslardir. Bu deneylerde 6nemli dinamik ve yapisal
parametreleri elde etmek i¢in kullanilan niikleer spin gevseme modelleri agiklanmistir.
Bu modeller, kullanilan petrol sivilari i¢in gézlemlenen ¢ok farkli T1/ T2 oraninin, iki
frekansta gozlemlenen 2D spin-korelasyon Ti- T2 ilizerinde yorumlanmasma izin
vermistir. Ayrica bu dl¢limler rezerv sivilarin dinamikleri ve 1slanabilirligi hakkinda
yeni bilgiler ve kerojen gozenek boyutu hakkinda bazi yapisal Olglimler

saglanabilmesini miimkiin kilmistir.(Korb ve ark., 2017)

Silva, H.S. ve Arkadaslari: “Metal loporfirinlerin petrol sivilarmin fiziksel-kimyasal
ozellikleri tizerindeki rold” isimli ¢aligmalarinda varligi yillardan beri bilinen ham
petroldeki metaloporfirinlerin, eski geg¢mislerine karsin yiiksek molekiiler agirlikli
fazlarin toplanmasi gibi petrol sivilarinin fiziksel-kimyasal 6zellikleri tizerindeki rolii
bilinmemektedir. Bu ¢alismada, bu ozellikler farkli molekiiler modelleme teknikleri
(Molekiiler Dinamik, Yari-ampirik PM7 ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) kullanilarak
incelenmistir. Bu kombine yontem, bu etkilesimlerin dogasini, y1§ilmis molekiillerin
elektronik yapisina nasil hiikmettigini ve nano, mikro ve makro agregalarin olusumuna

katilimlarinin ne oldugunun karakterizasyonunu miimkiin hale getirmistir.(Silva ve ark.,

2017)
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Hughes, E. ve Arkadaslar: “Mikroakiskan hazirlama ve mono dispers su i¢inde yagda
su ¢ift emiilsiyonun diflizyon PFG-NMR analizi” isimli ¢aligmalarinda monodispers su
icinde yagda su (WOW) cift emiilsiyonlari, esas olarak bilesenlerden tasarlanan ve
iiretilen mikroakiskan cam cihazlar kullanilarak hazirlanmistir. Sistemlerin montaji ve
kullanimi1 kolay oldugu i¢in tercih edilmistir. Dig damlacik boyutu 100 ila 40 pm olan
cift emiilsiyon iiretebiliyorlardi. Cihazlarin nasil ¢alistirildigina bagh olarak, tekli veya
coklu su damlaciklar1 iceren ¢ift emiilsiyonlar tretilebilir. Cift emiilsiyonun farkl
fazlarinda i¢ su damlacigi ¢ap1 ve suyun dagilimi hakkinda bilgi elde etmek igin tek
dagilimli su icinde yagda su cift emiilsiyonlar1 {izerinde darbeli alan gradyanl
kendinden difiizyon NMR deneyleri gergeklestirilmistir. Bu, kendi kendine difiizyon
verilerine diizenlilestirme yoOntemleri uygulanarak elde edilmistir. Bu yoOntemler
kullanilarak, ¢ift emiilsiyonlarin ozmotik basin¢ dengesizligine kars stabilitesi, zaman
icinde i¢ su damlaciklarinin boyutundaki degisim gozlemlenerek takip edilmistir.

(Hughes ve ark., 2013)

Wang, Yong ve Arkadaslar1: “Bohai Korfezi Havzasi'ndaki Jiyang Depresyonunda
camurlu sist litofasileri ve sist petrolii zenginlesmesi arasindaki genetik baglant1” isimli
caligmalarinda mikroskop, argon iyonu parlatma teknolojisi, niikleer manyetik rezonans
(NMR), taramali elektron mikroskobu ve hidrokarbon iiretimi ve tahliye simiilasyonu
kullanilarak, Jiyang Depresyonunda farkli camur sist litofasilerinin rezervuar 6zellikleri,
yaglilig1 ve seyl petrol hareketliligi incelenmistir. Ornek olarak Bohai Korfezi Havzasi
temel alinmigtir. Litofasiler tipi ile seyl yagi zenginlestirmesi arasindaki iligki
incelenmistir. Kaya bilesimi, tortul yapilar ve organik madde bolluguna bagl olarak,
Paleojen Shahejie Formasyonunun 3. bileseninin (Es4s-Es3x) 4. bileseninin ist-alt
bilesenininden alt-alt bilesenine c¢amurlu sist litofasileri smiflandirma standardi
olusturulmustur. Alternatif mekanik tasima biriktirme ve kimyasal biriktirmede olusan
laminer organik yonden zengin litofasilerin sadece en yiikksek TOC, S1, yag
doygunlugu, hareketli yag doygunlugu, diisiik karbonlu 151k igerigine sahip oldugu
hedef olusumda alt1 litofasi gelistirilmistir. Bilesenlerin, petrol {iretimi ve tahliye orani,
ancak ayni1 zamanda cesitli rezervuar alani tiirleri, bol gozenekler ve kaya petrolii ve gaz
gocli icin yliksek hizli kanallar olarak hizmet edebilen organik ag sistemi ve ara katman
mikro kirilma sistemine sahiptir, seyl yagi zenginlestirmesi i¢in bu nedenle bu litofasiler

uygundur. (Wang ve ark., 2016)
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Freedman, R. : “NMR kayitta ilerlemeler” isimli ¢alismasinda ilk NMR kaydinin
1960’11 yillarda, Diinya'nin manyetik alaninda ham serbest devinim Ol¢iimleri yapmak
icin niikleer manyetik kayit (NML) araglarinin kullanildigi 1960'larda tanitildigini
vurgulamistir. NML araglar1 1980'lerin sonunda kullanimdan kaldirigi belirtilmistir.
Modern darbeli NMR araglari 1990'larin basinda tanitildigi hatirlatilmistir. Bu teknoloji,
olusum degerlendirmesini 6nemli Ol¢lide etkiledi. Bugiin, ¢ok cesitli kablo hatt1 ve

sondaj sirasinda kayit (LWD) araglar1 ve hizmetleri mevcuttur.(Freedman, 2006).

Zheng, Y. ve Arkadaslari: “Kuyu sahasinda rezervuar temel parametrelerini 6lgmek
icin nmr c¢amur kayit teknolojisinin kullanilmas1” isimli caligmalarinda Niikleer
Manyetik Rezonans ¢amur kayit teknolojisi (NMR ¢amur kaydi), yeni bir camur kayit
teknolojisi oldugunu vurgulamislardir. Stvinin enine gevseme siiresini (T2) 6lgmek igin
esas olarak CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) darbe dizisini uygular. NMR ¢amur
kaydi, kuyu sahasindaki matkap kesme, karot ve yan duvar gébegini Olcebilir, ayrica
deney sonuglarina gore, numune tipi ve boyutunun analiz sonucuna ¢ok az etkisi vardir.
NMR kaydi sayesinde, toplam gozeneklilik, etkin gozeneklilik, gecirgenlik, yag
doygunlugu, su doygunlugu, hareketli sivi doygunlugu, hareketli yag doygunlugu,
hareketli su doygunlugu, indirgenemez sivi doygunlugu, indirgenemez yag doygunlugu,
indirgenemez su doygunlugu gibi ¢esitli petrofiziksel parametreler elde edebilir oldugu
belirtilmistir. Kaya orneklerinde gozenek boyutu ve dagilimi NMR camur kaydi Cin,
Sudan, Kazakistan vb. iilkelerde yaklasik 10 yildir kullanilmaktadir. Rezervuar ve
stvilarinin - yorumlanmasinda ve degerlendirilmesinde ©6nemli bir rol oynadigi

belirtilmistir. (Zheng ve ark., 2013)

Rakhmatullin, 1.Z. ve Arkadaslari: “Hafif ve agir ham petrollerin karakterizasyonu
icin yiiksek ¢oziiniirliikli NMR (*H ve *C) ve FTIR spektroskopisinin uygulanmas:”
isimli ¢alismalarinda ti¢ hafif ve ii¢ agir ham petroliin hidrokarbon kimyasi1 hakkinda
ayrintili bilgi elde etmek i¢in yiiksek ¢Oziiniirliikli niikleer manyetik rezonans (NMR)
ve Fourier doniisiim kizilotesi (FTIR) spektroskopi deneyleri uygulamislardir. Yag
hidrokarbonlarin1 olusturan aromatik molekiillerin ve fonksiyonel gruplarin kantitatif
fraksiyonlari, *C NMR spektroskopisi ve farkli viskoziteli, menseli ve 6n aritmali yag
orneklerinin karsilagtirmali analizi ile belirlenmistir. Incelenen yag drneklerinin SARA
bilesimi ve aromatikligi, oksidasyon davranisi, dallanma, alifatikligi ve siilfiirizasyonu

hakkinda bazi onemli bilgiler elde edilmistir. Yiiksek c¢oziiniirliikli NMR ve FTIR
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spektrumlarinin biitiinsel 6zellikleri, mevcut geleneksel fraksiyonasyon prosediirlerinin
yerini alabilecek hafif ve agir ham petrollerin yapisini ve karakterizasyonunu incelemek
icin bliylik bir potansiyele sahiptir. Yiiksek ¢oziintirliikli NMR ve FTIR spektroskopi
yontemleriyle elde edilen spektroskopik parametreler ve ham petrol bilesimleri
arasindaki iliskiler, geligsmis petrol geri kazanimi i¢in termal yontemler de dahil olmak
tizere farkli tiirden islemlere bagl olarak ham petrol 6zelliklerinin hizli tahmini i¢in
yararli olabilir. Ayrica NMR ile elde edilen fonksiyonel gruplarin kantitatif oranlar1 ve
FTIR ile elde edilen spektral indeksler, parmak izi yaklagimini gelistirmek igin
kriterlerden biri olabilir.(Rakhamatullin ve ark., 2018)

Morgan, V.G. ve Arkadaslari: “Diisiik Alan NMR i¢in Tuz Sonrasi1 Ham Petroliin
Fizikokimyasal Ozelliklerinin Degerlendirilmesi”isimli calismalarinda diisiik alan (LF)
niikleer manyetik rezonans (NMR), genellikle ham petrol arastirmalarinda degerini
giderek artan bir sekilde gosteren bir cihaz olmaktadir.. Bu nedenle, Espirito Santo
eyaletinde tuz sonras1 ham petroliin enine gevseme siiresi (T2) ve bagil hidrojen indeksi
(RHI) kullanilarak viskozite ve API gravite modelleri gelistirilmistir. Modeller,
viskozitesi 23.75 ila 1801.09 mPa.s ve API gravitesi 16.8 ila 30.6 arasinda degisen 50
numune (R2> 0.96) i¢in iyi bir giivenilirlik derecesi gostermistir (Morgan ve ark., 2014)

Kraiwattanawong, K. ve Arkadaslari: “Asfalten Dagiticilarin topaklama Biiytkligii
Dagilimi ve Biiyiime Uzerindeki Etkis” isimli ¢aligmada bir ham petrol sistemi,
rezervuardan normal TUretim sirasinda veya farkli ham petrollerle karistirilirken
hidrokarbon bilesimi, basinci veya sicakliktaki degisiklikler nedeniyle kararsiz hale
gelebilecegine dikkat cekmislerdir. Bu degisiklikler, ©onemli {iretim ve aritma
sorunlarina neden olabilecek asfalten parcaciklar1 olusturabilir. Bu pargaciklarin iiretimi
iki asamal1 bir siire¢ olup, birinci asama faz ayrimi, ikinci asama ise asfalten parcacik
biiyiimesidir. Ham petroldeki nano boyutlu asfalten pargaciklari ¢okeldiginde ve biiyiik
agregalar halinde biliylidiigiinde faz ayrimi gergeklesir. Asfalten ¢cokelmesi ile ilgili bu
calisma, bliylik asfalten parcaciklarinin ¢ok kiiciik (mikrometre alt1) boyutta asfalten
pargaciklarindan olusan agregalar oldugunu gostermektedir. Asfaltenleri kontrol etmek
icin bir mekanizma, faz ayirma islemlerine miidahale eden az miktarda bir kimyasal
ekleyerek asfaltenlerin faz ayrilmasini kinetik olarak engellemektir. Asfaltenleri kontrol
etmek i¢in bir bagska mekanizma, topaklanma ve ¢okelme siireclerini 6nemli Olciide

yavaglatmak i¢in mikrometre alti asfalten parcaciklarinin koloidal siispansiyonunu
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stabilize ederek biiylimeyi engellemektir. Bu c¢alisma icin bilinen molekiiler yapilarin
yant sira tescilli kimyasal karisimlarin asfalten kimyasal katki maddeleri
secilmistir. Incelenen kimyasallarin hicbiri faz ayrilmasini engellememistir; bununla
birlikte, dagiticilarin bazilar1 topaklagsmay1 ve biiylimeyi yavaslatmis veya durdurdugu
gozlenmistir. Kimyasal katki maddelerinin asfalten agregasyonu ve c¢okelmesi
tizerindeki etkisini incelemek ve farkli asfalten kimyasallarinin asfalten partikiillerini
ham petrollerde siispanse veya dagilmis halde tutmadaki etkinligini degerlendirmek igin
dort farkli analitik teknik kullanilmistir. Bulaniklik Slgiimiinden, asfalten dagiticilar
performanslarina gore ii¢ kategoriye ayrilabilir. Partikiil boyutu dagilimi 6lgiimiinde,
agregat boyutlarina gore ii¢ farkli asfalten tiirli gozlemlemislerdir. Bunlar kararh
asfaltenler, koloidal asfaltenler ve topaklanmis asfaltenler. Asfalten dagiticilar, kolloidal
asfaltenleri stabilize edebilir ve topaklanmis asfaltenlerin biiylimesini ve olusumunu
yavaglatabilir. Bu sonuglar, asfalten ¢okelmesini ve birikmesini 6nlemek veya azaltmak
icin en iyi kimyasal aritma planini se¢gmek i¢in kullanilabilir. (Kraiwattanawong ve ark.,
2009)

Yan, W. ve Arkadaslari: “Diisiik gozenekli kayanin gozenekliligini 6l¢gmek igin
saglam bir NMR yontemi” isimli ¢aligmalarinda diisiik goézenekli rezervuarlardaki
kayalar, toplam gdzenekliligin dogru dl¢limiinti gittikce daha zor hale getiren 6nemli
sayida mikro gozenek icerdigini belirtmislerdir. Niikleer manyetik rezonans (NMR),
petrofiziksel analizlerde asir1 yogun bir sekilde kullanilmaktadir; ancak, geleneksel
NMR gozeneklilik 6lciim yontemini kullanirken, yanki araliginin sinirlandirilmasi
nedeniyle mikro gozeneklerin sinyallerini tespit etmek zordur. Bu arastirma
bilinyesindeki ¢alismalarda, ¢esitli hidrokarbon tasiyan kayalarin gdzeneklerini 6lgmek
icin giivenilir bir NMR yontemi, yani MSE (magic-sandwich echo) darbe dizisi
kullandik ve sonuglari geleneksel oOl¢iim yontemleriyle karsilasiimistir.  Kil
minerallerinin NMR go6zeneklilik 6l¢iim sonuglar iizerinde biiyiik bir etkisi oldugunu
belirtmekte fayda var. Bu nedenle, NMR yaklasimi ile kil minerallerinin kaya
gozenekliligi Olcimii iizerindeki etkilerini azaltmak i¢in kuru kayanin manyetik
rezonans sinyalini 6l¢cme gerekliligi meydana gelmistir. Farkli diisiik g6zenekli kayaglar
tizerinde deneyler yaptiktan sonra, sonuglar, arastirma ekibinin yonteminin goreceli
hatasinin % 13,50 oldugunu, bu da geleneksel NMR gozeneklilik 6l¢iim ydnteminden
daha dogru oldugunu gostermistir. Ek olarak, seyllerin porozite sapmalarina ve

homoniikleer dipolar baglanmaya dayali olarak, geleneksel olmayan seyl
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rezervuarlarinin degerlendirilmesi i¢in yararli bir ara¢ olan seyl toplam organik karbon
(TOC) igerigini tahmin etmek i¢in de degisik bir metot olarak ortaya konmustur. (Yan
ve ark., 2018)

Liao, G. ve Arkadaslari: “Cin Petrol Universitesinde Sondaj Niikleer Manyetik
Rezonans Caligsmas1” isimli ¢aligmada bilimsel arag projeleri olan Cin Ulusal Kalkinma
ve Reform Komisyonu'nun petrol ve gaz ana projeleri de dahil olmak {izere, NMR
sondaj kuyusu kesfi, yOntemlerin inovasyonu, sondaj aletlerinin gelistirilmesi,
endistriyel tanitim, ticari imalata yonelik standartlarin olusturulmasi, petrol ve gaz
sahalarinda genis ¢apli uygulama saglanmistir. Heterojen rezervuarin yerinde analizini
ve geleneksel olmayan rezervuarin yerinde modifikasyonunu ele almak icin sondaj
kuyular1 ii¢c boyutlu NMR goriintiileme teorisi, araglari ile bir dizi yorumlama ve
uygulama yontemleri olusturulmus ve gelistirilmistir. Bu ¢alismadaki temel ilerlemeler
asagidaki sekilde 6zetlenmistir;

1-Sondalar ve spektrometreler dahil sondaj NMR cihazlarinin gelistirilmesi.
Sondaj kuyularimin karmagik ve zorlu ortaminda dinamik manyetik rezonans kosullari
olusturmanin teknik zorluklarina karsin, Bo ve B: alanlari iiretebilmek i¢cin miinhasir
miknatis ve bobin konfigiirasyonlar1 tasarlanmali ve uygulanmalidir. Onceden
ayarlanmis alanda ortogonal manyetik alanlar tasarim teorisine dayanarak, yeni ped tipi
NMR cihazi, merkezi NMR cihaz1 ve yeni NMR tarama probu gelistirilmistir. Yiiksek
giiclii (kW) yumusak darbe iletimi ve zayif (uV) sinyal alimi, yiiksek performanslh
NMR  spektrometresinin  temelini  olusturdugu  vurgulanmistir. Ek  olarak,
spektrometrenin 6n ucundaki ¢ok kanalli kontrol modiilii insa edilmis ve test edilmis; bu
modiil, giicii secici olarak iletmek ve ii¢ boyutlu "Icten disa" NMR verilerini yakalamak
icin tarama NMR probunun bobin dizisine esneklik saglayabilecegi varsayilmistir. 200
°C sicaklik spesifikasyonuna sahip aletler ve ekipmanlar tamamlanmis ve test edilmistir.

2-Sondaj NMR verilerinin hizli toplanmasi ve ters ¢evrilmesi i¢in yontemlerin
incelenmesi, tasarlanan sondaj NMR ve MRI cihazlarina dayanarak, SNR iyilestirme
yontemi, hizli veri toplama yontemi, gelistirilmistir. Kaydetme verilerini yorumlama ve
uygulamalar gerceklestirmek i¢in 6nemli ve gerekli olan, derinlige dayali ters ¢evirme
yontemi ve hizli ve saglam ¢ok boyutlu Laplace doniisiim yontemi dahil olmak iizere
yeni darbe dizileri, hizl1 veri toplama ve ¢evirme yontemleri gelistirilmistir.

3-Petrol ve gaz rezervuarlarinin fiziksel ve kimyasal karakterizasyon

parametrelerini  yakalamak ig¢in yiiksek ¢Oziiniirlikli NMR  yontemlerinin
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incelenmesinin 6nemi vurgulanmistir. Gézenekli ortamda NMR teorisine dayanarak,
molekiiler yapiy1, sivilarin  hareketini ve durumunu analiz etme yoOntemleri,
gozenekliligi belirleme, gézenek boyutu dagilimi, baglh su, gecirgenlik, viskozite, petrol
ve gaz doygunlugu ve islanabilirlik endeks gelistirilmistir. Ek olarak, kaya organik
maddesinin gevseme esaslt ve difiizyon esaslt karakterizasyonu ve miktar tayini,
molekiiler zincir uzunlugu ve ham petrol bileseninin degerlendirilmesi i¢in yontemler
gelistirilmistir. Gelistirilen yontemler sayesinde deneysel analiz ve test standartlar1 ve
saha operasyon sartnameleri olusturulmus ve uygulanmistir. Bu yontemlere dayanarak,
karakteristik parametrelerin islenmesi, degerlendirilmesi, yorumlanmasi, uygulanmasi
ve gorsellestirilmesi igin bir dizi yazilim gelistirilmis ve petrol sahalarinda uygulandig:
belirtilmistir.

4-Gelistirilen arag setleri ve yontemler, iiretim sistemine sunulmus ve 100'den
fazla petrol ve gaz sahasinda (Cin dahil bircok iilkede) kara ve denizde 400'den fazla
blokta uygulanmis ve rezervuar depolarmin kesfini, geri kazanim oranlarini énemli
dlgiide artirdig belirtilmistir. incelenen bloklarda akiskan tespitinin ¢akisma orani ve
kesif kuyularinin basar1 orani sirasiyla % 12,8 ve % 9, sert tabakalarin yorumlama
uyumu ise 2 ila 2,8 kat artinlmistir. Ayrica rezervuar bulmaya, iiretim kapasitesini
artirmaya ve isletme maliyetini diisiirmeye yardimci olduklart belirtilmistir.(Liao, G. ve

ark., 2021)

Silva, S.L. ve Arkadaslari: “Niikleer manyetik rezonans spektroskopisine agirlik
verilerek agir ham petrol karigimlarinin kromatografik ve spektroskopik analizi: Bir
derleme” isimli niikkleer manyetik rezonans spektroskopisindeki ilerlemeler, rafinaj
prosesinde ham petrol bilesiminee iliskin daha saglam bilginin yan1 sira, istenen
ozelliklere sahip ve karsilanmasi istenen miktarlarda rafine iiriinler elde etmek i¢in daha
iyl c¢alisma kosullarinin 6ngoriilmesinin bir sonucu olarak rafinaj endiistrisinin
operasyonunu iyilestirebilir. Rafinaj operasyon kosullarindaki iyilesme, ekonomik
faydalara yansir. Agir ham petrolleri karakterize etmek i¢in kullanilan kromatografik ve
spektroskopik teknikler, her ne kadar niikleer manyetik rezonans spektroskopisine daha
cok odaklanmis olsa da, farkli ve farkli tiirlerdeki proton ve karbon atomlarinin
kimyasal yapis1 hakkinda harika bilgiler saglama kapasitesi nedeniyle, ham yaglarin
karmagik karigimlart anlatilmistir. Bu inceleme 65 referansa dayanmaktadir ve ham
petrol fraksiyonlarini ve elde edilen rafine iiriinleri karakterize etmek isteyen ham petrol

rafinaj endiistrilerinde kullanilacak ana teknik olarak niikleer manyetik rezonans
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spektroskopisinin ~ avantajlarini elestirel ve  yorumlayicti  bir  sekilde

aciklamaktadir.(Silva, S.L., 2011)
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3. GENEL NMR KURAMI

3.1. Spin ve Manyetik Moment

Cekirdekte Proton ve notron denilen parcaciklar bulunmaktadir. Bu
pargaciklarin kendi eksenleri etrafinda donmelerinden dolayr spinleri (I) vardir:
Cekirdek spinleri pavli disarlama ilkesine gére ¢iftlenir. *H atamu, 3C, O ve 3P gibi
cekirdekler ciftlenmemis spin igerdiklerinden NMR’ a uygun ¢ekirdeklerdir. Protonun
kendi ekseni etrafinda donmesi proton hacmi iginde siirekli akim halkalarinin
kurulmasina yol agar. Klasik fizikte akim halkalar1 bir manyetik momente karsilik gelir
ve bu moment M semboliiyle gosterilir. Manyetik moment kuantum fiziginde p

vektoriiyle sembolize edilir ve seklinde tanimlanir. Notron yiikli olmadigindan akim

halkalar1 yoktur. p’niin kurdugu yerel alan ile bir miknatisin kurdugu alan tamamen

aynidir (Sekil 3.1.).
J "
S f

Sekil 3.1. 1 spini (a) ve gubuk miknatis (b) tarafindan kurulan yerel alanlar (Yilmaz ve Korunur, 2012)

Cekirdegin manyetik momenti c¢ekirdegi kiiciik bir cubuk miknatis gibi
davranmaya zorlar. Bir dis manyetik alanin yoklugunda, bu miknatis rastgele bir yone
yonelir. NMR deneyi sirasinda 6rnek, bir Ho dis manyetik alanina konulur. Spinler dis

manyetik alana ya paralel ya da zit paralel yonde yonelir. (Sekil 3.2. de goriilmektedir.)
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Sekil 3.2. Bir dis Ho manyetik alan1 i¢ine konulan spinlerin,, manyetik alan etrafindaki hareketleri ve
enerji seviyelerine yerlesmeleri (Y1ilmaz ve Korunur, 2012)

Gorildiigii iizere Paralel yonelme alt enerji seviyesine zit paralel yonelme tist
enerji seviyesine tekabiil eder.

Di1s manyetik alanin Spinleri Ho manyetik alanina paralel veya zit paralel
yonlenmeye zorlamasi bir kuvvet kullanimin1 gerektirir. Bu kuvvet bir is yapar. Isten de

enerji ¢ikar. Enerji formiili;

—

E=—p. H, 3.1
seklinde gosterilir.

Burada gama jiromanyetik oran olmaktadir. Kuantum fizigi yaklagimini
kullanirsak, spinin alana paralel yonelmesi | = -1/2 durumuna, zit paralel yonelmesiyse

I= +1/2 durumuna karsilik gelir. Spinin dis alanla etkilesim Hamiltonyeni;

—

H=vy.h.I Hok 3.2

gibi gosterilir. Bu Hamiltoniyenin beklenen deger hesaplarindan enerji seviyeleri

arasindaki fark bulunur. Bu fark;

AE=v. /i H, 33
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seklindedir. Burada # plank sabitidir. Eger;

:E _ 9y .Eo 3.4
h h

frekansli elektromanyetik radyasyon anm manyetik alan ¢izgilerine dik olan ¢ekirdek
spinini igeren bir Ornege uygulanirsa, radyasyon Ornek tarafindan absorblanabilir ve
cekirdek spininin olas1 yonelimleri arasindaki gegislerde artis olabilir. Bu siire¢ ¢ekirdek
spin rezonansi olarak adlandirilir. Bu durumda v frekansi, enerji seviyeleri arasindak vo
frekansina esittir.

Bir spinin RF alani ile etkilesme siirecleri Sekil 3.3.” de gosterilmistir (Yilmaz
ve Korunur, 2012). Rezonans ® = wo oldugu anda yani Hi’in dénme frekansi I nin
donme frekansina esit olunca gergeklesir. Bu durumda spin terslenerek {ist enerji

seviyesine sigrar ya da list enerjideki bir spin de enerji vererek alt enerji seviyenine iner.

2
Ho RF — Ez
(b) Ka}"llagl H.RF ‘; \‘I
Ny L9
>y ,",
| E1
Hrr2
(.lJ*: (.l.l+= g
4
Ho I < E>
wo=y Ho | g RF Hre 3
% AV 1
k Ka)magl \ A J. *
>y : - Ex
(a) -
(1]
Hrr1
o

Sekil 3.3. Bir spinin radio frekans alanindan enerji almasi veya disari enerji vermesi (Y1lmaz ve Korunur,

2012)
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3.2. Manyetik Alan Disindaki Bir Spin Toplulugunun Davramsi

Bir spin toplulugu manyetik alan i¢inde degilse spinler her yone rastgele dagilir.
Spinlerin rastgele dagilim durumu sekil 3.4. de gosterilmektedir.

N\
Ho=0 x Bileske M =0
\C\ NG 4 L

= o /t i 3

NA

Sekil 3.4. Bir dis manyetik alanin olmadigi durumda spinlerin rastgele yonelmesi

Sekilde goriildiigii iizere spinler, herhangi bir harici manyetik alanin tesirinde
olmadigindan her yere rastgele dagilmislaradir. Bu duruma bagli olarak net manyetik

moment sifirdir.

3.3 Bir Di1s Ho Alanina Konulan Spin Toplulugunun Davranisi

Spinler bir Ho dis manyetik alana yerlestirildiginde, bir kismi bir hunin
ylizeyinde Ve saat yoniinde (alt enerjili olanlar) bir kismi da ters huni yiizeyinde ve
saate ters yonde (list enerjili olanlar) doner. Huni ylizeyinde donen spinlerin sayisi, ters
huni yiizeyinde donen spin sayisindan fazladir. Bunlarin z-bilesenlerinin bileskesi,
manyetik alana ya paralel veya zit paralel yonelir. Alan yoniindeki bileske biiyiik

oldugundan, net bileske olan Mo; yukar1 yondedir. Durum sekil (3.5.) de goriilmektedir.
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» m=+1/2
'« - :
B0 Manyetik
Alani
---------------------- > Y
S m=-1/2
X A

Sekil 3.5. Dis manyetik alandaki spinlerin, alan etrafinda dénmeleri ve z bilesenlerinin manyetik alana

paralel yonelmesi

Diisiik enerji seviyesindeki spin sayisi olan N+, iist seviyedeki N- sayisindandan biraz

daha fazladir, Bu sayilarin orani, denklem (3.5)’de gosterildigi gibi ifade edilir.

NY/N* = g AEKT 35

Burada AE, enerji seviyeleri arasindaki farki, k: Boltzmann sabitini (1.3805x102% J) ve
T Kelvin cinsinden ortamin sicakligini gostermektedir. Sicaklik diistiikce N / N + orani
da diiger. Sicaklik arttikga, N/N* orani bire yaklagir. NMR spektroskopisindeki sinyal,
diisiik enerji durumundan daha yiiksek enerji durumuna gecis yapan spinlerin
absorbladig1 enerji ile yiiksek enerji durumundan, tekrar diisiik enerji durumuna gegis
yapan spinlerin yaydigi enerji arasindaki farktan kaynaklanir. Bu nedenle sinyal, enerji
seviyeleri arasindaki fark ile orantilidir. NMR, bu cok kii¢iik yogunluk farkliliklarini
tespit edebildigi icin oldukca hassas bir spektroskopidir. NMR'a duyarliligin1 veren,

spinler ve spektrometre arasindaki belirli bir frekansta rezonans, enerji aligverisidir.
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4. NMR T1ve T2 DURULMA ZAMANLARI: MAKROSKOPIiK ANLATIM

4.1. Spin-Orgii Durulma Zamani (T1)

NMR tiipti i¢indeki spin sistemimizi laboratuvar sisteminde ve mikroskobik
olarak gorelim. Bu topluluga bir radyo frekans (RF) alani uygulayalim. RF alani
uygulanir uygulanmaz donen sisteme gegeriz. Atma seklinde olan RF alani, alt ve st
enerji seviyelerindeki spin sayilarini esit duruma getirir. Ayn1 olaya Laboratuvar
siteminden bakinca, Mo miknatislanmasinin 90 derece donerek y-ekseni ile cakistigini

goriiriiz (Sekil 4.1.).

l
gl t M 2 Sistn

| S 1 11
0 l""‘l’ l""‘l’ YvvvYYY )
90 M.’.-Mu 9%0\/

o
[T 11 ]

H,

Sekil 4.1. 90 derecelik atma ve iki seviyedeki spinlerin esitlenmesi (Yilmaz ve Korunur 2012)

Enerji sogurulma hizini, algak enerji seviyesinden yiiksek enerji seviyesine birim
zamanda gecen spinlerin absorbladig1 enerjiden, bu enerjiyi tekrar vererek asag diizeye

gegen spinlerin son enerjilerinin ¢ikarilmasi sonucu elde edilir;

dEy
—~ = NaWhw — NyWhe = heW. (n)

dt 4.1
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Denklem (4.1) den analasildig: lizere net bir enerji absorblanmasi i¢in n’nin sifir
olmamasi1 gerekmektedir. Radyo frekans alani tesiri altindaki bir sistemde zamanla, her
iki diizeyin spin sayilarinin esit durma gelmesi beklenir. Doyma durumu olarak
adlandirilan bu durumda, Radyo frekans alanindan, spin sistemine kayda deger bir
enerji iletimi olamayacagindan manyetik rezonans olayr bir siire sonra izlenemez
duruma gelir. (Gupta, R.K. ve ark., 1980)

Gergek sistemlerde rezonansin 6lgililebilmesinin nedeni spinlerin 6rgii ortamiyla
fiziksel olarak etkilesmesidir. Cekirdek manyetik momentine haiz bir numune, sabit
manyetik alana konuldugunda, bu numunenin miknatislanmasi beklenir. Cekirdeklerin
spinleri genellikle i¢inde bulunduklari dig manyetik alana paralel (N.) yonelirler.
Manyetik alana paralel yonelen spinler, zit paralel (Ng) yonelen spinlerden fazladir.
Manyetik alana zit paralel yonelmis spin sayisinin sifira esit olmasi, —273,15 °C nin
tizerindeki sicakliklarda beklenen bir durum degildir. Miknatislanma yiiksek enerji
durumundaki spinlerin, algak enerji durumuna 6l¢iilebilir sayida gegisine baghidir. Bu
gecis siiresi boyunca spinlerin 6rgli ortamina enerji vermelerine bagli olarak bir 1s1
transferi olur.

90 derecelik atmanin belli bir uygulanma siiresi vardir. Bu siire bittikten sonra
Laboratuvar sistemine doniiliir. Bu siirecte spin toplulugu, yakininda bulunan I spinine,
S spinine veya i akim ilmeklerine yani Orgiiye enerji vererek baslangigtaki durumuna
geri doner. 90 derecelik atma uygulanmasindan sonra M; = 0 olmustu. M;’nin, z-
yoniinde artarak, tekrar M; = Mo durumuna gelmesi i¢in siireye spin-orgii durulma

zamani (T1) denir (Sekil 4.2.).

— I

T L%

L A A A y Fl‘l"Y v A A A A ‘FII’lII’

CO|~— —
- Xy 3 - 4 s 2 | eeoeee- x x 3 -, 5 r 3
; [ 1111
Sonunda orjinal nifus
T T, dagilimi meydana geliyor

Bu siirecte gevreye enerji veriliyor

Sekil 4.2. t= 0 aninda M; = 0 olan miknatislanmanin artarak Mz =My durumuna ulagmasi ve bu siireyi

temsil eden (T1) zamani (Y1lmaz ve Korunur 2012)
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Spin-6rgli durulma zamani; 180 derecelik atma ile Mg ters ¢evrilip, bir siire (1)
bekledikten sonra 90 derecelik atma ile bir miktar1 geri kazanilir. Ters gevirip geri
kazanma adimlar1 [(180-t-90)-TR] ardarda kullanilarak elde edilen miknatislanmalarin
zaman eksenine yerlestirilmesi ile spin 6rgii durulma zamani (T1) bulunur. Ters gevirip
geri kazanma (Inversion Recovery) egrisi Sekil (4.3)’ de gosterilmistir (Yilmaz ve
Korunur, 2012).

o Zaman
5T,

Sekil 4.3. Ters gevirip geri kazanma egrisi (Yilmaz ve Korunur 2012)

T1durulma zaman ise, 4.3 egrisine karsilik gelen 4.2 denkleminden elde edilir.

M;(t) = Mo (1-2eTy) 4.2

4.2. Spin-Spin durulma Zamani (T2)

90°’1ik atma uygulanmasi sonucunda Ornekteki M1,Mp, ..., My miknatislanmalari
donerek y-ekseni ile ¢akisir. Atma uygulamasi bitince: M1, Hi’m; M2, Ho’nin ;...; M,
Hn’ nin etkisinde kalmak {izere; z-eksenine dik diizlemde (x-y); o1, m2...... on hizlar ile
donme hareketleri yapar. Hiz farklarindan dolayi, donme sonunda, rastgele dagilan

miknatislanmalarin bileskesi sifir olur (Sekil 4.4.)
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' e J!\; ve bileskenin
X 1 = Bu sregte spinler dagilr = } sifir oldugu an

T,

Sekil 4.4. t=0 aninda y-ekseni dogrultusunda My degerine sahip olan miknatislanmanin, alt pargalarinin
(M1, M2,...My) farkli hizlarindan dolayr yalpaze gibi agilarak, Mo == 0 degerine ulagmasi. Bu siireyi
temsil eden spin-spin durulma (T2 ) zamani.

My miknatislanmasinin Mo degerinden sifir degerine ulagsmasi i¢in gecen siireye siireye
T2 spin-spin durulma zamani denir.

T2 durulma zamaninin dlgiilmesi siirecinde, 90 derecelik atma uygulanmasinin
ardindan 7 stiresi kadar beklendikten sonra 180 derecelik atma uygulanmasi yapilir ve
eko sinyali elde edilir. Spin-Echo (SE) Puls atmalar1 ardarda adimlarla [(90-t-180)-TR]
uygulanmas1 sonucu eko sinaylleri elde edilir. Bu sinyallerin zaman eksenine

yerlestirilmesinden SE bozunum egrisi elde edilir (Sekil 4.5)

\

Mt, Mt, Mt,,

) Zaman

Sekil 4.5. Spin-spin durulma zamanini (T2) veren egri
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T2 zamani ise SE bozunum egrisini temsil eden 4.3 denkleminden elde edilir

Mxy (t) = Mxy (O)e-t/T2 4.3

4.3. Dipolar Genisleme

4.3.1. Pik Yar1 Genisligi

M; miknatislanmasi, komsu spinlerden ileri gelen yerel manyetik alanlarin
etkisiyle, birbirine ¢ok yakin degerlerle 16000 kez farklilasir. Buna dipolar genisleme
denir. S6z konusu 16000 miknatislamanin frekans eksenine yerlestirilmesi ile
Lorenziyen formda bir pik elde edilir. Bu pikin tepe yiiksekliginin orta noktasindan
frekans ekseni paralel ¢izilen dogrunun lorenziyen egriyi kestigi noktalar arasindaki

farka, pik yar1 genisligi denir.

Pik Yar Genigligi 2/T>

4,5

Orta

C

B

_/ 1
A

I L 1 1

-5 0 5

Sekil 4.1. 16000 Miknatislanmanin frekans eksenine yerlestirilmesi ile elde edilen Lorenziyen pik.

4.3.2. T2 Degerlerinin Cizgi Yar1 Genisliginden Hesaplanmasi
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Dipolar genisleme ile T, durulmasi arasinda iligki, NMR’in erken yillarinda

tiiretilmistir. Bu iligki;

T 1
g(w) =2, 5 . 4.4
7T 1+T,7 (W—w,)

denklemi ile verilir (Carrington ve McLachlan, 1967). 4.4 denklemindeki w=Ww,

T
alindiginda, g(W,)=-% olarak hesaplanir. Pik tepe yiiksekliginin yaris1 g(wo)/2
T

oldugundan, 4.4 denklemi;

T, T
LENSL S 45
27 7 1+ T, Aw?
seklinde ifade edilir. Bu bagintidan, 1/T>
%:%ZE'A\/UZ 4.6
2

olarak bulunur (Carrington ve McLachlan, 1967). NMR cihazlar1 frekans
kullandigindan, ® =2nv olarak frekansa baglanir.

Diger yandan NMR ile elde edilen spektrumda, piklerin konumlar1 ppm veya
hertz olarak verilir. Cizgi genisligi hesablart yapilirken, hertz segenegi dikkate alinir.
Spektrum piklerinin yar1 genisliginden Hertz olarak hesaplanan degerler, 4.6

denklemine yerlestirilerek 1/T2 hesaplanir

4.4 Kimyasal Kayma
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NMR ol¢timlerinde kullanilan spin toplulugu birbirleriyle etkilesmeyip yalitik
kalsaydi, NMR ol¢iimlerinden wo da ortaya ¢ikan bir pik elde edilirdi ve NMR higbir ise
yaramazdi. Oysaki spin topluluklari, ¢ozeltide bulunan gesitli molekiiller iizerinde yer
alir. Herbir molekiil c¢esidinde cesitli yerel akimlar verdir. Bu akimlar dis manyetik
alana, farkli miktarlarda katkida bulunurlar. Spin topluluklari bu alanlarin etkisyle
gruplanir ve farkli frekanslarda ortaya cikan pikler verirler (Carrington, 1967). o

frekansi ile piklerin ortaya ¢iktig1 frekanslar arasindaki farka kimyasal kayma adi verilir
(Sekil 4.7.).

Simyal
&

=4
»=

(1)
KM M

KM

KM

~i
-

m(S) m(Z) mm

'y
s oo son s == =

Sekil 4.7. Bir CH3;CH,OH molekiiliindeki farkli ¢evrelerin kimyasal kaymasi.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismanin 23 ham petrol petrol 6rnegi Batman yoresinde bulunan degisik
kuyulardan alindi. Her bir kuyudan almman 0.06 mL petrole ve 094 mL
dotorokloroform(CDCls) eklenerek 23 ayri karisim hazirlandi. Ayrica 0.90 mL D20’ ya,
0.02 mL lik adimlarla artan oranlarda hampetrol sivisi eklenerek, 5 farkli konsantrasyon
seti hazirlandi (Karisim 1). Diger bir kuyudan alinan ve 4.71 ppm’deki H20 pikini
vermeyen petrol sivisina ise dnce %20 oraninda su ilave edildi. Bu tiipe aktarilan petrol
su karigimi, bir ay boyunca her giin birkag¢ kez ¢alkalandi. 0.02 mL’lik adimlarla petrol
stvisi orani arttirilan 5 farkli konsantraslu bir set de bu 6rnek i¢inde hazirlandi (Karigim
2). Karigimlar hazirlandiktan hemen sonra 5 mm ¢apindaki NMR tiiplerine aktarildi ve

NMR o6lgiimleri de hemen alindi.

5.2. NMR Olgiimleri ve Cizgi Genisligini Hesaplama

Olgiimler 400 MHz NMR spektrometresi ile tek puls adimi (yalnizca 90 derece
pulsu) kullanilarak gerceklestirildi. Pik yar1 genislikleri, su piklerinin yiiksekliginin
yarisindan yatay eksene paralel hareketle kursor yardimi ile bulundu. Her bir 6l¢iim 5
kez tekrarland1 ve tablolar ortalama degerlerden olusturuldu. Bu tez c¢alismasinda

kullanilan spektrometre ve bazi karisimlar Resim 5.1. de goriilmektedir.
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Resim 5.1. Petrol sivisi 6l¢iimlerinde kullanilan NMR spektrometresi ve karigimlar

Kullanilan CDCls-petrol sivis1 karisimlardan elde edilen tipik bir NMR
spektrumu Sekil 5.2. de goriilmektedir. 1.63 civarinda ¢ikan sinyal CDClz ile ilintili su
sinyali olmaktadir ve 4.71 de ¢ikan ise petroldeki su sinyalidir (Gottlieb ve ark., 1997;
Fulmer ve ark., 2010) Bu sinyallerin ppm degerleri, H/D izotop etkisi nedeniyle biraz
degisebilmektedir (Goryunov, 2006). CDCI3 ile ilintili su g¢ogunlukla 1.57 ppm
civarinda ¢ikmaktadir.
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0 ppm

Sekil 5.2. CDClIs- Petrol karigimu ile hazirlanan 6rneklerden alinan tipik bir NMR spektrumu.

Her iki su tipini iceren NMR spektrumunda, CDCls ile baglantili ve baglantisiz

sularin ¢izgi yar1 genislikleri i¢in kullanilan temsili pikler, sirasiyla Sekil 5.3. ve Sekil
5.4°de verilmistir.
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Sekil 5.3. CDCl; ile baglantili su pikinin ¢izgi yar1 genisligi 6l¢timlerinde kullanilan temsili spektrum.

| IR T ] I

T T I T I T r .
495 490 485 480 475 470 465 460 455 450 445 4.40 ppm

Sekil 5.4. Petroldeki su pikinin ¢izgi yar1 genisligi 6l¢timlerinde kullanilan temsili spektrum.
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6. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Deneyde kullanilan karigimlardan alinan ve her iki su ¢esidini igeren temsili
NMR spektrumu sekil 6.1. de sadece CDCls ile ilintili suyu igeren temsili spektrum ise
sekil 6.2. de goriiliiyor.

7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 6.1. CDClz-petrol sivisi karigimindan elde edilen ve her iki su c¢esidini igeren temsili NMR
spektrumu

Sekil 6.2. CDClsz-petrol sivist karisimindan elde edilen ve sadece CDClz baglantili su gesidini i¢eren
temsili NMR spektrumu.
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0.90 ml CDCI3 mikatarina artan oranlarda petrol sivisi eklenmesiyle ilintili su
icin elde edilen ¢izgi yar1 genisligi degerleri ve bu degerlerden denklem 4.6 yardimi ile

tiiretilen ¢ozelti 1/T2 degerleri Cizelge 6.1. de verilmisitir.

Cizelge 6.1. Sabit CDClz miktarima (0.90mL), 002 ml’lik adimlarla eklenen petrol artigina

karsilik elde edilenn ilintili suyun ¢izgi yar1 genislikleri ve ¢izgi genislikleri kullanilarak elde edilen 1/T>

degerleri
Karisim I Cizgi
Konsantrasyon | Genigligi | 1Tl | . earsm2 1T2-2
(mL) (Hertz) Cizgi Genisligi
(1/s) (Hertz) (1/s)

0.02 7.09 22.26 7.69 24.15
0.04 7.39 23.20 8.44 26.50
0.06 8.28 25.99 9.04 28.39
0.08 8.66 27.19 9.56 30.02
0.1 9.11 28.61 10.38 32.59

Cizelge 6.1. deki degerlerin grafige gecirilmesi ile elde edilen Kosantrasyon-¢izgi
genisligi iliskisi Sekil 6.3.’te goriilmektedir. Sekil 6.3.ten gorildiigi tizere
konsantrasyonla ¢izgi genislig arasinda 0.99 gibi yiiksek bir korrelasyon sayisi ile
ortaya ¢ikan bir cizgisel iliski bulunmaktadir. Iki érnekte de ayni diizeyde bir cizgisel
iliskinin ortay ¢ikmasi, ¢izgisellik olgusunu iki kez kuvvetlendirmektedir. Bu fitlerdeki
7.70 Hertz ve 6.51 Hertz, ortamda petrol yokken, ¢6ziiciiniin sagladig: ¢izgi genisligidir.
Bu c¢izgi genisliginin, petrol sivisimin 1/T2 oranin dogru degerlendirilmesinde

kullanilabilecegi agiktir.
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¢ Seri 1 y =32,5x+ 7,072 R? = 0,9948
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Kanigimdaki petrol sivisi miktrari (mL)

Sekil 6.3. Karigimdaki artan petrol miktarina karsi, ilintili suyun ¢izgi yar1 genisliginin en kiigiik kareler

yontemi ile grafige gecirilmesi

Karigimlarin, ilintili su ¢izgi genisligi ol¢iimlerinde tiiretilen 1/T2 degerlerinin

konsantrasyona kars1 grafige gecirilmesinden elde edilen grafik Sekil 6.4’ te verilmistir.

35 4
30
25
w
220 .
B s | ¢seril y=102x+22,21 R? = 0,9949
= M Seri 2
10 y =83,45x+ 20,443 R?=0,9759
5 -
0 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Kanigimdaki Petrol miktari (mL)

Sekil 6.4. Tiiretilen spin-spin durulma orani 1/T>’nin karigimdaki artan petrol miktarina karst kiigiik

kareler yontemi ile grafige gecirilmesi

Bu grafigin denklemlerinde goriilen 22.21/s ve 20.44/s degerleri, ortamda
petrol yokken, saf ¢oziiciiniin durulma oranlarin1 gostermektedir. Ayrica bu iki egrinin
egimi, petrol sivisinin 1/T2 sivisimi degistirme etkinligini géstermektedir. Bu etkinlik,

petrol suyunun rolaksivitesi olarak da adlandirilir (Jones ve Taylor 2015).
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Degisik kuyulardan alinan petrol 6rneklerinin NMR spektrumunda biri 1.57 ppm

digeri 4.71 ppmde c¢ikan su piklerinin ¢izgi yar1 genislikleri ve bu ¢izgi yar

genisliklerinden Denklem 4.6 yardimu ile tiiretien ¢ozelti 1/T2 degerlei Cizelge 6.2. de

verilmistir.

Cizelge 6.2. Karisimdaki su piklerinin ¢izgi yar1 genislikleri ve ¢ozelti 1/T2 oranlari

Kuyular 1.57 ppm pik 1.57 ppm pik 1/T2 | 4.71 ppm pik | 4.71 ppm pik

Cizgi Genisligi (1/s) Cizgi genisligi 1/ T2 (1/s)

1 8.10 25,43

2 7.53 23,64

3 7.75 24,34

4 7.53 23,64

5 8.11 25.47 15.49 48 64

6 10.52 33,03

7 6.95 2182 14.12 44,34

8 7.84 24,62

9 7.52 23,61

10 11.30 35,48 16.46 51,68

11 10.48 32,91

12 7.46 2342 21.47 67.42

13 13.09 41,10

14 7.62 23,93 18.01 56,55

15 8.11 25,47

16 10.5 32,97

17 7.49 23,52 14.64 45,97

18 12.26 38,50

19 10.23 32,12 12.10 37,99

20 7.53 23,64

21 7.61 23,90

22 7.53 23,64

23 8.25 25,91
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Cizelge 6.2. deki her iki su piki igin verilen 1/T2 degerleri, diger calisma
verileri ile tutarlidir (Hirasaki ve ark.. 2003; Chen ve ark., 2014). 1/T2’nin kuyudan
kuyuya farklilk gostermesi, kuyulardaki sivi bilesimlerinin farkliligi ile agiklanabilir.
4.71 ppm’de ortaya ¢ikan su pikinin 1/T, degerlerininin daha yiiksek ¢ikmasi da, bu
pikin T2 durulmasinin petrol bilesiminden daha ¢ok etkilendigini gostermektedir.

Sekil 6.1 de 1 ppm’in saginda ve solunda CH2 ve CHs sinyalleri konumlanmig
bulunmaktadir. Bu sinyallerin ¢izgi yar1 genisligi ortalama olarak 16 Hz kadardir. Sekil
6.3’deki cizgisel iliski, su sinyallerinin ¢izgi genisliginin petrolden de katkilar aldigin
gostermektedir. Bu deger Cizelge 6.2.°deki 1/T2 degerlerinden ¢ikarilirsa, petrol ile
etkilesen her iki suyun bagli fazlarma ait Psy (1/T2)su durulma kesirleri elde edilir
(Cizelge 6.3.).

Cizelge 6.3. Petrol ile etkilegsen sularin bagh fazlarina ait 1/T, durulma kesirleri

Kuyular Cozelti 1/T2/s | Psu (1/T2)su | Cozelti 1/T2/s Psu (1/T2)su
1.57deki su (1.57ppm) 4.71 su (4.71 ppm)
1 25,43 9,48
2 23,64 7,64
3 24,34 8.34
4 23,64 7.64
5 25.47 9,47 48 64 32,64
6 33,03 7.03
7 21,82 5,82 44,34 28,64
8 24.62 8,62
9 23,61 7,61
10 35,48 19,48 51,68 2568
11 32,91 16,91
12 2342 7,42 67,42 51,68
13 41,10 251
14 23,93 7.93 56,55 40,68
15 25,47 9,47
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16 32,97 16,97

17 23,52 7,52 45,97 29,97
18 38,50 22,5

19 32,12 16,12 37,99 211,99
20 23,64 7,64

21 23,90 7,90

22 23,64 7,64

23 25,91 9,91

Petrol ile su birbirlerine karismadig1 ve petrolle etkilesen su kavrami da muglak
oldugu icin, petrol ile etkilesen ve etkilesmeyen suyun 1/T, durulma kesirlerine ait
hesabin dayandig1 deneysel ve kuramsal temeli agiklamada yarar vardir: Petrol, su ve
CDCls karigimlarinda, H protonlart D protonlart ile yer degistirebilir ve CHClz ve HOD
molekiilleri olusur (Van-Quynh ve ark., 2003; Budak ve ark., 2006). CDCl3 petrolii
cozen bir kimyasaldir. Petrolun protonlari ile CDCl3 arasinda hizli H-D degis-tokusu

olmasi beklenir. Bu durumda,

(1/T2)¢szelti = Pesziicii (1/T2)¢oziici + Ppetrot (1/T2)petrol (6.1)

olur. Petrol ile ilintili su (1.57 ppm civarindaki ¢ikan su) tek pik oldugundan, bu suyun
serbest ve bagl fazlar1 arasinda da hizli proton alis verisi vardir. Bu su i¢in serbest faz,
etrafindaki petrol havuzu olmaktadir. Bu nedenle (6.1)’ e benzer bir bagint1 da, petrol

ile ilintili suyun bagli ve serbest su protonlar1 arasinda olur.

(1/T2)su = Ppetrol (1/T2)petrol + Pbsu(llTZ)bsu (6.2)

Burada (1/T2)su Ve (1/T2)bsu, sirast ile petrol ile iliskili suyun ve bagli fazda bulunan
kisminin durulma oranlart olmaktadir.  Ppetror V& (1/T2)petrol iS€ SU protonun petrol
tizerinde kalma olasiligr ve petrol sivisinin durulma zamani olmaktadir. Baglantili su
icin serbest fazin petrol havuzu oldugu belirtilmisti. Petrol havuzu biiyiikk miktarda
proton igerdiginden, Ppetrol yaklasik olarak 1 alinabilir ve Ppsy petrol konsantrasyonu ile
orantili olup Pr=KC yazilir (K=sabit ve C= petrol sivis1 konsantrasyonu). Boylece 6.2

denklemi
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(1/T2)su =nC+ m (6.3)

haline getirilebilir. 6.3 denklemi, Sekil 6.4’deki grafikte verilen denklemlerle tamamen
aynidir. Denklem 6.3’deki m degeri, Sekil 6.4. karisimin biri ig¢in 22,21/s digeri igin
20,44/s olarak bulunmustur. n degeri ise, Sekil 6.4. deki 6rnegin biri igin 102/s.mL
digeri i¢in 83,45/s.mL olmaktadir. Petrol ile ilintili su ile petrol arasinda hizli kimyasal
degis-tokus (H-H degis tokusu) varsayimiyla tiiretilen Denklem 6.3’nin, Sekil 6.4’de iki
ayr1 petrol-CDCI3-H20 karigimi igin verilen denklemlere tipa tip benzerligi, kimyasal
degis-tokusun varligint  kesinlestirmektedir. Bu olgu oOnceki c¢alismalarla da
uyusmaktadir (Guo ve ark., 2019).

Diger taraftan petrol ile karismayan ve ilintili de olmayan yani 4.71 ppm’de
¢ikan su ile petrol arasinda, iki sivinin temas yiizeyinde bir etkilesim vardir. Tam da bu
yiizeyda iki sivi arasinda dogrudan ya da CHCIs araciligi ile hizli proton aligverisi

beklenir. Bu durumda 4.71 ppm’de ¢ikan su igin de

(U/T2)u  =aC +b (6.4)

seklinde bir bagint1 yazilabilir.

Sekil 7.4°de ¢izilen dogrularin y-eksenini kestigi noktalar, petrol konsantrasyonun
sifir oldugu noktalardir. Bu durumda, Sekildeki dogrulara ait 22,21/2s veya 20,44/s
degerleri, petroliin bulunmadigi durumun yani su c¢ozeltisinin durulma zamanlari
olmaktadir. Bu sayilarin ortalamasi olan 21,33/s degerini su ¢ozeltisi i¢in kullanirsak,

bagli su fazinin 1/T2psy durulmast

(1/T2)bsu = (1/T2)petrol+su — (1/T2)petrol stvist yok (6-5)

olarak yazilir. 6.5 denklemi ve Cizelge 6.2 kullanilarak, petrol ile iligkili suyun 1/T2p

degerleri hesaplanabilir. Boyle bir hesabin sonuglari, ¢izelge 6.4 de verilmistir:



Cizelge 6.4. Karisimdaki petrol ile iligkili suyun 1/T2, oranlar1
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Kuyular 1.57 ppm pik 1/T2 (1/s) 1/Tan
1 25,43 4.1

2 23,64 2,31
3 24,34 3,01
4 23,64 2,31
5 25,47 4,14
6 33,03 11,7
7 21,82 0,49
8 24,62 3,39
9 23,61 2,28
10 35,48 14,15
11 32,91 11,58
12 2342 2,09
13 41,10 19,77
14 23,93 2,6
15 25,47 4,14
16 32,97 1,64
17 23,52 2,19
18 38,50 17,17
19 32,12 10,79
20 23,64 2,31
21 23,90 2,57
22 23,64 2,31
23 25,91 4,58

Bu ¢izelgedeki petrol 1/T2p degerlerinin ortalamasi 5,68/s olmaktadir. Bu deger

¢ozeltilerdeki suyun 1/T2p durulmasi i¢in makul bir say1 olmaktadir (Carrington 1967).
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Sekil 6.4 de verilen egrilerin egimlerinin petrol sivilarinin proton relaxivitesini
ifade ettigi belirtilmisti. Proton relaxivitesi birim madde artisina karsi, ¢ozeltinin
durulma oranindaki artis1 ifade eder (Yilmaz ve ark., 2004). Mevcut durumda ise proton
relaksivitesi, CDCl3s’e eklenen petrol sivisi artisina karsi, ¢ozeltideki durulma orani
artisini ifade eder. Petrol sivisinin relaksivite degerleri 103 ve 83,45 /ml.s olmaktadir.
Bu degerler petrol sivisinin ¢ozeltinin 1/T2 durulmasi etkilice degistirdigini ortaya
koymaktadir. Bu nedenledir ki, NMR ile petrol arastirmalarinda rolaksivite ¢alismasi
da yapilmistir (Jones ve Taylor 2015; Muhammad ve ark., 2014).

Ham petrol sivisinin bilesimde hidrokarbonlarin yanisira 4.71 ppm ¢ikan su da
bulunmaktadir. Bu nedenle NMR ile ¢ok sayida petrol suyu incelemesi yapilmistir
Aichele ve ark., 2007; Mitchell ve ark., 2013; Walsh ve ark., 2013; Mondal ve ark.,
2015; Pradhan ve ark., 2018, Tan ve ark., 2013) . Sekil 6.1 de verilen temsili resimde bu
su piki varken, Sekil 6.2. de s6z konusu su piki bulunmamaktadir. Bu ¢ok 6nemli bir
bilgidir. Yiiksek alan NMR cihazinin petrol orneklerinde su aramak amaci ile

kullanilabilecegini gostermektedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonugclar

1- Yiiksek alan NMR spektrumu yardimiyla, petrol ¢ozeltisinde 1.57 ppm
civarinda ve 4.71 ppm civarinda ¢ikan su pikleri goriintiilendi ve bu piklerin ¢izgi yar1
genislikleri hesaplandi.

2- Petrol ¢6zeltisindeki sularin 1/T> oranlar1 hesaplandi.

3-Petrol ile ilintili suyun (1.57 ppm) ve su-petrol ara yiizeyinde petrol ile
etkilesen su (4,71 ppm) protonlarinin Psy(1/T2)sy degerleri hesaplandi.

4- Petrol stvisi ile ilintili suyun 1/T2psy oranlari hesaplandi.

5- 1/T> durulmasinin, artan sivi miktari ile ¢izgisel olarak arttig1 ortaya kondu.

6- 1/To-petrol sivist miktart iligkisinden, petrol sivisimin 1/T2’yi degistirme
etkinligi (rolaksivite) bulundu.

7- Yiksek alan NMR’in petrol sivisindaki su miktarmi belirlemek igin
kullanilabileegi belirlendi.

8- Petroldeki suyun 1/T> durulma mekanizmasinin, hizli proton degis-

tokusundan yani kimyasal kaymadan ileri geldigi ortaya kondu.

7.2 Oneriler

1- Deney degisik NMR frekanslarinda tekrarlanarak, Psy degeri diger yollarla da
bulunmalidir.

2- Degisik cografyalardaki petrol sivilarinin bilesimleri farkli oldugundan ve
1/T> sivi bilesimlerinden etkilendiginden, farkli bolgelerden alinan sivi drneklerinin
1/T> degerleri de hesaplanmalidir.

3- Bu calismayr petrol laboratuvarlarinda ve disik frekanslarda
gerceklestirebilmek i¢in, diislik Ho alanlarindada ¢esitli piklerin T, durulma zamanlarini

ayristiran T2 inversiyon yontemi ile de, T2’ler bulunmalidir.
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