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Oz

Zaman boyutlu nikleer manyetik rezonansinda (TD-NMR)
kullanilan spin-6rgii (T1) ve spin-spin (T2) durulma slresi
Olgimleri, onu farkhh sivi  maddelerin ve bunlarin
kombinasyonlarinin  molekiler dinamikleri hakkinda bilgi
edinmek icin degerli bir teknoloji haline getirir. Bu arastirmada
bazi sivi bilegiklerin durulma sirelerini belirlemek igin iki farkli
proton NMR cihazi: ylksek ¢oziintrliikli Magritek Spinsol NMR
(42MHz-1T) ve Bruker Minispec zaman boyutlu NMR (TD-NMR)
(20MHz-0,5T) kullanildi. Her iki cihaz tarafindan elde edilen T; ve
T, degerlerinin birbiriyle ayni egilimde oldugu ve T; durulma
slresinin T, degerinden daha uzun oldugu gorilmustir.

Yiksek ¢oziinlrliklG Magritek Spinsolve NMR cihazinin,
manyetik alan gradyanti (homojenlik) degerleri agisindan Bruker
Minispec cihazindan daha iyi performans gosterdigi, Olgcim
sicakliklarinin ve larmor frekans degerlerinin T1 ve T, durulma
suresine etkisi detayli bir sekilde arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Zaman boyutlu niikleer manyetik rezonans (TD-
NMR); Spin-spin; Spin-6rgti; Durulma stireleri.
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Abstract

The spin-lattice (T;) and spin-spin (T,) relaxation time
measurements used in time-domain nuclear magnetic
resonance (TD-NMR) make it a valuable technology for learning
about the molecular dynamics of different liquid substances and
their combinations. In this investigation two distinct proton
NMR instruments were utilized to determine the relaxation
times of several liquid compounds: the high-resolution Magritek
Spinsolve NMR (42MHz-1T) and the Bruker Minispec time-
domain NMR (20MHz-0.5T). It has been seen that T; and T,
values obtained by both devices have the same tendency and
the T; relaxation time is longer than the T, value. It's been
investigated that the high-resolution Magritek Spinsolve NMR
device outperforms the Bruker Minispec device in terms of
magnetic field gradient (inhomogeneity) values, the effects of
measurement temperatures and larmor frequency values on Ty
and T, relaxation times have been investigated in detail.

Keywords: Time-domain nuclear magnetic resonance (TD-NMR); Spin-
spin; Spin-lattice; Relaxation time.

1. Giris

Bircok endustriyel uygulamada su karisiminin yani sira
de kullaniimaktadir. Oda
sicakhginda suda ¢o6ziinmis olarak kullanilan en yaygin

etanol ve diger alkoller
alkoller etanol ve metanoldiir. Alkollerin 6nemli 6zelligi,
alkol-alkol, su-su veya alkol-su kiimelerinin olusumuna
bagli heterojenliktir (Hayashi vd. 1990a, Zhao ve Xiao
2012). Cesitli sivi maddeleri ve bunlarin karisimlarini
(6rnegin, alkol-su karisimlari) tespit ve ayirt etmek hem
glivenlik hem de endistriyel uygulamalar igin cok
onemlidir ve bunlar igin kullanilan bazi metotlar vardir.
Bunlardan bazilari; Molekiler dinamik similasyonlari
(MDS) (Jia ve Liang 2023), X-1sini sagilmasi,(Hayashi vd.
1990b) Infra-Red (IR) (Parker vd. 2014) ve nikleer
manyetik rezonans (NMR) teknigidir (Benmore ve Loh
2000, Rameev vd. 2016). Bu metotlar arasindaki NMR,
Yiksek Alan NMR (HF-NMR), Kati Hal NMR (ss-NMR), Sifir
Alan NMR, Diinyanin Manyetik Alani NMR (EF-NMR),

Zaman Boyutlu NMR (TD-NMR) gibi bircok alt tipe

Yiksek alan (HF) olarak bilinen NMR

spektroskopisi NMR, kimyasal yapilari analiz etmek igin

sahiptir.

¢ok hassas bir yontem olsa da siper iletken miknatis
sistemi icerdigi icin kriyojenik sisteme ihtiyaci vardir. Bu
durumda NMR spektroskopisi asiri pahalidir ve pratik
uygulamada kullanimi zordur.

TD-NMR kalici
kriyojenik bir sisteme ihtiya¢c duymaz. Uygun maliyetli,

miknatis teknolojisine dayandigl icin

kullanimi kolay ve tasinabilir oldugundan, kalite kontrol ve
givenlik uygulamalari igin daha ¢ok tercih edilebilir.
Zaman boyutlu NMR (TD-NMR) yodnteminde NMR
spektrumu numunelerin  durulma sdreleri
edilebilir (Balct  2020). TD-NMR
yonteminde spin-spin (enine, T2) ve spin-6rgii (boyuna, T1)

yerine
olclilerek analiz
durulma siiresi olarak adlandirilan iki ana parametre
olgilir. Her malzemenin farkh durulma siireleri vardir. Bu
nedenle, T1: ve T2 durulma siresi ¢esitli sivilarin etkili bir
sekilde taranmasi ve analizinin yapilmasi ¢ok énemli bir
konudur (Malcolm H. Levitt vd. 2021).
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Bu calismada, bazi kimyasal sivilarin T1 ve T, durulma
sureleri iki farkh (dusuk ve yiiksek ¢6ziinurlukli) zaman
boyutlu NMR (TD-NMR) cihazi ile olglilerek elde edilen
durulma siirelerine NMR cihazlarinin etkisi aragtirilmigtir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Numunelerin Hazirlanmasi ve Durulma Siirelerinin
Ol¢iilmesi

Bu calismada kullanilan bazi sivi kimyasal maddeler:
Aseton, Metanol (Met), Di-Su, Etanol (Et), 1-Propanol (1-
Pro), 2-Propanol (2-Pro), Tert Bltanol (TBA) ve Oleik Asit
(OA)’tir. Bu numunelerin durulma sireleri (T:1 ve T2)
Bruker Minispec mqg-20 zaman boyutlu NMR (20MHz-0.5
T) cihazi (Sekil 2.1) ve yiksek ¢ozinarlikli Magritek
Spinsolve NMR Cihazi (42MHz-1T) (Sekil 2.2) kullanilarak
dlciilmistiir. Olcim yapilan kimyasallar Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmis ve her bir &lglimden &nce
numuneler NMR cihazi icerisinde 10 dk sabit sicaklikta
kalacak sekilde bekletilmistir.

Bu iki cihaz arasindaki temel benzerlik uygun maliyetli,
kullanimi kolay, tasinabilir olmasi ve 1-10 dk gibi kisa
strede T1 ve T2 durulma siirelerinin élgtilmesidir. Bunun
disinda Bruker Minispec cihazi 20MHz-0.5T olup dusuk
¢Ozunurlakla, Magritek Spinsolve TD-NMR Cihazi ise
42MHz-1T yiiksek ¢ozindrluklidir.,  Ayrica;
Minispec cihazinda 10mm, Magritek Spinsolve TD-NMR

Bruker

Cihazinda ise 5mm ¢apli NMR tupleri kullaniimaktadir.
Bruker Minispec cihazinda istenilen sicaklikta (5°C ve 80
°C arahginda) T: ve T2 durulma sireleri olgilirken
Magritek Spinsolve TD-NMR Cihazinda ise sadece sabit
sicaklikta (38°C) T1 ve T2 durulma siireleri dl¢tilmektedir.

Sekil 2.1 Bruker Minispec TD- NMR Cihazi (20MHz-0.5T)

Sekil 2.2 Magritek Spinsolve NMR Cihazi (42MHz-1T)

2.2 Deneysel Setup

Birbirinden fakli olan iki TD-NMR cihazinda T1 ve T2
durulma sirelerinin 6lglimleri igin sirasiyla inversion
recovery (IR) ve Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) puls
sekans teknigi kullanilmis olup IR ve CPMG o&lgim
parametreleri Cizelge.1 ve Cizelge.2’de verilmistir.

Cizelge. 1 inversion recovery (IR) Parametreleri

IR Parametreleri B.rtfker M.agntek

Minispec Spinsolve

B: Frekansi 19.95 MHz 43.5 MHz

Max Gecikme 1500 ms 1000 ms

Tekrarlama Siresi 20000 ms 20000 ms
900 Pulse Uzunlugu 3.32us 11.2 us
180° Pulse Uzunlugu 6.4 us 22.4 us
Receiver Gain 64 dB 28 dB

Tarama sayisi 2 2

Cizelge.2 Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) parametreleri

CPMG Parametreleri Bruker Minispec M?g"tEk

Spinsolve

B; Frekansi 19.95 MHz 43.5 MHz

Eko Suresi 1500 ms 1000 ms

Tekrarlama Suresi 25000 ms 5000 ms
900 Pulse Uzunlugu 3.32us 11.2 us
1800 Pulse Uzunlugu 6.4 us 22.4 us
Receiver Gain 64 dB 25dB

Tarama sayisl 4 4

inversion recovery (IR) spin-6rgii durulma zamaninin (T;)
Olglldiglu en yaygin olarak kullanilan puls sekansidir.
Baslangicta termal denge durumunda ornegin  +2z’
yoniinde konumlanmis olan miknatislanma vektoriine
(M,) x'dogrultusunda 180 derecelik puls uygulandiginda,

!

miknatislanma vektori +z' yoninden —z' yénine
gelmektedir. Bu pulsdan sonra 7 kadar siire beklendiginde
dengedeki
Fakat burada x'

derecelik puls

!

miknatislanma  vektérd  eski  termal
pozisyonuna gelmeye calismaktadir.
dogrultusunda uygulanan 90
miknatislanma vektérinid  —z’ dogrultusundan —y

dogrultusuna getirmektedir. Sistem termal dengeye
gelinceye kadar beklenerek farkli 7 degerleri icin 180° —
7—90° sekansi uygulanarak islem tekrarlanmaktadir

(sekil 2.3).
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Sekil 2.3 inversion recovery puls sekansi
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CPMG sekansi (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) TD-NMR
cihazlarinda en c¢ok kullanilan 6l¢cim sekanslarindan
biridir. Bu metotta 90 derecelik ilk pulsun ardindan arka
arkaya 180 derecelik pulslar uygulanir ve daha sonra elde
edilen sinyallerin toplanmasiyla spin-spin durulma zamani
(T,) elde edilmektedir. Burada 90 derecelik baslangig
pulsiile 180 derecelik ilk puls arasinda t kadar zaman farki
var iken birbirini takip eden 180 derecelik pulslar arasinda
2t kadar bir zaman farki bulunmaktadir (Marash 2022)
(sekil 2.4).
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Sekil 2.4 CPMG puls sekansi

3. Bulgular ve Tartisma

TD-NMR cihazlari kullanilarak oda sicakliginda (25°C) sivi
kimyasallardan elde edilen ve normalize edilmis Spin-
Orgii (T1), Spin-Spin (T2) durulma egrileri sirasiyla Sekil
2.5.a.b ve Sekil 2.6.a.b’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5 a) Ty, b) T2 durulma egrileri (Bruker Minispec: 20MHz-
0.5T)
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Sekil 2.6 a) Ty, b) T, durulma egrileri (Magritek Spinsolve:
42MHz-1T)

Yukaridaki sekillerden T1 ve T2 sonuglarinin ayni kimyasal
sivilarda her iki cihaz icinde ayni trend (egilim) icinde
olduklari acgikga gorilmektedir. Magritek Spinsolve
cihazinda T2 6l¢iim zaman oOlgegini maksimum 5000ms
olarak segebilmekteyken Bruker Minispec icin 25000ms
gibi daha yiksek degerlere gikabilme imkanimiz vardir. Bu
2.5.b ve Sekil 2.6.b’deki T»

egrilerinden de acgikga gorilmektedir. Ayrica kimyasal

durum Sekil durulma

sivilarin - T2 durulma durumunu Bruker Minispec
cihazindan daha net bir sekilde gérmekteyiz. Olgtigiimiiz
kimyasal sivilardan Oleik asit icin T1 ve T2 degerleri cok
kiguktir. Diger kimyasallarin durulma egrilerini daha net
bir sekilde gérmemiz ve karsilastirabilmemiz icin Oleik
asidin durulma egrileri farkli 6lgekte gosterilip ayni grafik
icerisinde gomiill olarak verildi. Her bir TD-NMR cihazlari
spektrumlarindan elde edilen T1 ve T2 durulma sireleri
Cizelge.3 ‘de verilerek Sekil 2.7’de gosterildi. Her iki cihaz
icin elde edilen T1 ve T2 durulma sirelerini daha iyi
karsilastirmak icin grafikler tekrar Sekil 2.8’de farkl
formatta verildi. Bu grafikler incelendiginde Magritek
Spinsolve cihazindan elde edilen T1 ve T, degerlerinin
Bruker Minispec cihazindan daha yiksek ciktigi agikga

goriilmektedir.
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Cizelge. 3 Kullanilan numunelerin T; ve T, durulma siireleri

Spinsolve Spinsolve Minispec Minispec
Ty (ms) T (ms) Ty (ms) T, (ms)
Aseton 4938 4426 3820 3522
Metanol (Met) 3145 2777 2600 2575
Di-Su 3030 2695 2570 2490.7
Etanol (Et) 2096 2072 1880 1773.4
1-Propanol (1-Pro) 1470 1333 1321 1269
2-Propanol (2-Pro) 1474 1396 1247 1166
Tert Butanol (TBA) 900 851 705 675
Oleik Asit (OA) 285 259 210 200
5000
5000+ @ Spinsolve O O Spinsolve
M Minispec 4000 4 J Minispec
4000 A ] 0
3000 A
~ 3000 ® 9 7 Sie)
= ol € 2000
' 2000+ f o I 8 .
10004 a8 f 1000 Q
04 . 04 Q

Aseton Met Di Su Et
Kimyasallar

1-Pro 2-Pro TBA OA

T T T T T T T T
Aseton Met Di Su Et 1-Pro 2-Pro TBA OA

Kimyasallar

Sekil 2.7 Bruker Minispec: 20MHz-0.5T ve Magritek Spinsolve: 42MHz-1T igin T, ve T, Durulma Sureleri

B Minispec T1-T2 (ms)

@ Spinsolve T1-T2 (ms)

5000 5000
4500+ . - 4500
4000+ - 4000
ssoo W _ | Aseton | L 3500

~~ 30004 L 3000

g 1 Metanol . ] 0

z\‘ 25004 _._ _ _dose_ | ___ ¥ -2500 £

| I =
2000~ . - 2000

| . Etanol ]
1500+ 1-Propanol . - 1500
10004 — - ____ 2:Propanol] ® — — - L 1000

1 . Tert Butanol i

5004 , _ L 500
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H*o— - — = = = — —_—_ —_ = — —- - - = = )
L] L]

0 2000 4000 6000
T1(ms)

0 2000 4000 6000
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Sekil 2.8 Bruker Minispec: 20MHz-0.5T ve Magritek Spinsolve: 42MHz-1T icin T; ‘e karsi T, Durulma Siireleri

Durulma siireleri her iki TD-NMR cihazlarinda ayni egilimi
gostermesine ragmen durulma siresi degerleri arasinda
farkhliklar vardir. Bu farkliliklara olasi katkilardan biri, her
TD-NMR cihazina 6zgli bir parametre olan, numune
hacmindeki manyetik alan dizensizliginin etkisidir.
Manyetik alanin homojenligi, T1 ve T2 durulma sirelerinin
ve goriintli kalitesinin daha dogru degerlendirilmesi igin
kritik bir faktordir. Manyetik vektorler, manyetik alan

olustugunda ortaya ¢ikar. Mimkiin oldugu kadar birbirine

paralel olan manyetik vektorlerin homojenlik sergiledigi
sdylenir. icinden gecen manyetik vektérlerin timi paralel
ve birbirinden esit uzaklikta ise, manyetik alanin daha
homojen oldugu soylenir; inhomojenlik mesafelerdeki
esitsizlikten kaynaklanir (Sekil 2.9). Homojenlik, milyon
vektor c¢izgisi basina homojen olmayan vektorlerin
sayisidir ve cihazlarda ppm (milyonda parga) cinsinden
olgilir. Cihazin ppm degeri ne kadar disiikse homojenlik
o kadar

iyidir. Cihazin manyetik alan homojenligi
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kurulumdan sonra diizenli olarak degerlendirilmeli ve
periyodik olarak optimize edilmelidir (Karaali 2020, Chen
vd. 2006). Bu nedenle giiniimiizde kullanilan magnetler
genellikle silindirik yapidadir.

Calismada kullandigimiz Magritek Spinsolve yiksek
¢6zlndrliklt NMR cihazinin galisma frekansi 42MHz'dir,
bu da Bruker Minispec mg-20'den (20MHz) iki kat daha
altindaki

asagidaki gibi

blylktir.  Bilinmeyen  manyetik alan
malzemelerin durulma suresi

tanimlanmaktadir (Bloch 1946).

Homojenite

Sekil 2.9 Homojenite (sol alt), inhomojenite (sag alt)

1 1,1 .90 2
=—+-y°G°Dt 1
Toery 15 737 (1)

Burada: Tafr CPMG darbe sekansi altinda karakteristik
spin-spin durulma siresi, G manyetik alan gradyani, D
diflizyon katsayisi, y protonun jiromanyetik orani ve t
yanki siiresidir. Bu denklemdeki manyetik alan gradyani-
inhomojenite (G) her bir cihaz icin farkh degerlere
sahiptir. Dusuk viskoziteli ve diflizyon katsayisi
D=0.85x10-9 m?s (Vitalij vd.1995) olan saf alkol (etanol)
sivisinin kullanilmasiyla, protonun jiromanyetik orani
y=267x106 s1T! olarak alinmasiyla ve farkli yanki siiresi
parametreleri kullanilmasiyla burada kullanilan TD-NMR
cihazlarin inhomojenitesi (Marash vd. 2023, Okay 2023)
tarafindan elde edilmistir. Ayrica Marasli vd. (2023), (1)
numaral denklemi kullanarak yaptiklari hesaplamalarda
Taeff alan tek diizeliginin katkisinin iki cihaz iginde ihmal
edilebilir derecede kii¢clik oldugunu, manyetik alan
gradyani (G) degerlerini Bruker Minispec ve Magritek
Spinsolve cihazlari igin sirasiyla 145ppm ve 36ppm
bulmuglardir. Bu degerlerin bir sonucu olarak, Magritek
Spinsolve cihazinin inhomojenite degeri Bruker Minispec
TD NMR'ye gore ¢ok daha iyi oldugu goriinmektedir.

Dolayisiyla manyetik alan homojenitesi daha yiksek
inhomojenite az oldugunda daha ylksek T: ve T»
degerlerine sahip oldugumuz agik¢a gorilmektedir.

Farkh cihazlarla elde edilen durulma sirelerinde
gozlemlenen farkhhgin bir baska olasi agiklama ise gesitli
TD-NMR cihazlarinin 6lglim sicakliklarindaki farktir. Bu
galismada kullanilan TD-NMR cihazlarinin 6lgim sicaklig
Spinsolve cihazi icin 38°C, Minispec Bruker cihazi igin
25°C’dir. Sicakhgin artmasiyla birlikte sivilarin durulma
surelerinin arttigl bilinmektedir (Nelson ve Tung 1987,
Tsukahara vd. 2000)Bu etkinin niteliksel degerlendirmesi
icin, sicakligin bir fonksiyonu olarak taris sizma zeytinyagi
numunesinin her iki durulma siresinin oOlgimlerinde
Bruker Minispec cihazi kullanilarak Marash vd. 2023
birlikte

zeytinyaginin T1 ve T2 durulma siirelerinin de arttigini elde

tarafindan yapilmistir.  Sicakligin  artmasiyla
etmislerdir. Sonug olarak ayni sicaklik degerlerinde (38°C)
her iki cihaz tarafindan elde edilen T: ve T2 durulma
slrelerinin birbirlerine yakin oldugunu tespit etmislerdir.
Elde edilen bulgular, Bruker cihazinin 6l¢lim sonuglarina
(25°C) kiyasla Spinsolve cihazinin daha yiliksek o6l¢lim
sicakliginin (38°C) daha uzun Ti ve T2 durulma sureleri
Urettigini gosterdi.

Son olarak, kullanilan cihazlarin farkli manyetik alanlarinin
(yani 1H Larmour frekanslari) sahip olduklari: Bruker
Minispec TD-NMR 20MHz-0.5Tesla ve Magritek Spinsolve
NMR cihazi 42MHz-1Tesla ve bunlarin durulma siresine
etkisi arastirildi. Yukaridaki agiklamalardan da goérildugi
gibi Bruker ve Spinsolve cihazindan elde edilen T1 ve T2
durulma siireleri ayni parametrelerde yaklasik olarak ayni
degeri vermektedir. Sonug olarak kullanilan cihazlarin
farkh manyetik alanlarinin (yani 1H Larmour frekanslari)
olmalari T: ve T2 durulma siresinde gozlemlenen
degerlere etkisinin olduk¢a az oldugu gorilmektedir.

4. Sonuglar ve Tartisma

Bu ¢alismada, bazi sivi kimyasallarin, durulma sureleri iki
farkli TD-NMR cihazi: Bruker Minispec mq serisi 20MHz-
0.5T TD-NMR ve Magritek Spinsolve 42MHz-1T NMR
cihazi kullanilarak olguldi. Farkli cihazlar kullanilarak elde
edilen T1 ve T2 durulma siireleri sonuglarinda tutarhlik ve
ayni kimyasal malzemelerde durulma sirelerinin ayni
egilimicinde oldugu gézlemlendi ve blitlin numuneler igin
T1 degerinin, T2 degerinden daha uzun oldugu gorildi.
Magritek Spinsolve NMR cihazindan elde edilen T1 ve T
durulma sirelerinin Bruker Minispec cihazindan yiiksek
oldugu tespit edildi ve bu farklihgin nedenleri arastirildi:

(i) iki farkli TD-NMR cihazi inhomogenite bakimindan
karsilastirildi ve Magritek Spinsolve NMR cihazinin Bruker
Minispec cihazindan daha homojen oldugu gorild.
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(ii) TD-NMR cihazlarinin 6lgiim sicakliklarindaki farklarin
(Magritek Spinsolve 38°C, Minispec Bruker 25°C) T1 ve T,
durulma siirelerini etkiledigi tespit edildi.

(iii) Kullanilan cihazlarin farkli manyetik alanlarinin (yani
1H Larmour frekanslan) katkisinin ¢ok az oldugu goérilda.

Sonug olarak farkli cihazlar icin 6lgulen T1 ve T2 durulma
sirelerinin nigin birbirinden farkli oldugu detayli bir
sekilde ortaya konuldu.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tim etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarhk Katki Beyani

Yazar 1: Literatlr taramasi, Arastirma, Hesaplamalarin Yapilmasi,
Galismanin  Planlanmasi  ve Yonlendirilmesi, Sonuglarin  Analizi,
Degerlendirilmesi ve Yorumlanmasi, Makalenin Yazimi

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
cikar catismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu calisma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.
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