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OZET

KORUYUCU OLARAK KULLANILAN BAZI GIDA KATKI
MADDELERININ RADYASON DUYARLIKLARININ ELEKTRON SPiN
REZONANS SPEKTROSKOPISI (ESR) ILE BELIRLENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
MEHMET ALi KAYIKCI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI

DANISMAN: YRD. DOC. DR. HASAN TUNER
BALIKESIR, AGUSTOS — 2013

Son yillarda paketlenmis gida, kozmetik, tibbi ve benzeri {iriinler yogun bir
sekilde tiiketilmektedir. Bu iiriinlerin raf Omiirlerini uzatmak veya bu iiriinlerde
olusabilecek zararli mikroorganizmalara karsi onlem almak icin sterilize edilmesi
ve/veya bazi katki maddelerinin kullanilmas1 gerekmektedir. Yiiksek enerjili
radyasyonla sterilizasyon, gidalarin mikroorganizmalardan arindirilmast igin
kullanilan diger sterilizasyon islemlerine gore daha yaygin kullanim alanina sahiptir.
Radyosterilizasyon isleminin ¢ok sayida avantajinin yaninda, kimyasal baglari
kirmasi sonucu bazi radyolitik ara iriinlerin olusmasina sebep olabilir. Bu ara
tirlinlerin yapisinin, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde Elektron Spin
Rezonans (ESR) spektroskopisi kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda gidalara
koruyucu olarak eklenen benzoat grubu bilesiklerinden Benzoik Asit (BA),
Potasyum Benzoat (KB), ve Sodyum Benzoat (NaB) numunelerinin radyasyon
sonras1 yapilarinda olusabilecek radyolitik ara iriinlerin yapist ve bu drneklerin
dozimetrik 6zellikleri, ESR spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Radyolitik ara
triinlerin ~ Ozellikleri, oda sicakligindaki kararliliklari, mikrodalga doyum
davranislari, dozimetrik 6zellikleri ve tavlama bulgulart kullanilarak incelenmistir.
Radyasyona maruz kalmayan {iriinlerde herhangi bir ESR sinyalinin gézlenmemesi
ve radyasyon sonrasi triinlerde ise ESR sinyallerinin g6zlenmesi 1sinlamanin
iiriinlerin yapisinda bozulmaya sebep oldugunu gostermektedir. Onerilen ara
uriinlerin spektroskopik ozellikleri ile yapilar1 spektrum simiilasyonu yapilarak
belirlenmistir. Bu amagla literatiirde kullanilan programlar yardimiyla spektrum
simiilasyonu yapilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: ESR, gama radyasyonu, gida katki maddeleri,
Benzoatlar, sterilizasyon, kokge



ABSTRACT

INVESTIGATION OF RADIATION SENSITIVITY OF SOME FOOD
ADDITIVE USED AS A PRESERVATIVE USING ELECTRON SPIN
RESONANCE SPECTROSCOPY (ESR)

MS’C THESIS
MEHMET ALI KAYIKCI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF PHYSICS

(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. HASAN TUNER)
BALIKESIR, AUGUST - 2013

Packaged food, cosmetics, medical, and similar products are consumed
intensively. To extend the shelf life of these products or to take precaution against
harmful micro-organisms sterilization of these products and/or adding some additives
should be used. Sterilization at high-energy radiation is widely used comparing to
other sterilization methods to remove the micro-organisms from foods. Besides the
advantages of the radiosterilization, it could be produced some radiolytic
intermediates by break the chemical bonds. Electron Spin Resonance (ESR)
spectroscopy is extensively used to analyse the structural, physical and chemical
features of the radiolytic intermediates.

In this thesis the dosimetric features and structure of the radiation induced
intermediates produced in the benzoate compounds, Benzoic Acid (BA), Potassium
Benzoate (KB), and Sodium Benzoate (NaB), which are used as preservative in
foods were investigated using ESR spectroscopy in this thesis. The features of the
radiolytic intermediates were investigated using the results obtain from room
temperature stability, microwave saturation behavior, dosimetric feature, and
annealing findings. The absence of ESR signal in unirradiated sample, and existence
of an ESR signal in radiation exposed samples, is resultant of irradiation damage in
the structure of the sample. The structure and spectroscopic features of the proposed
intermediates were determined by using spectrum simulations. For this purpose, to
simulation of ESR spectrum are made using Winsim and simulation program written
in our laboratory.

KEYWORDS: ESR, gamma irridation, food additive, Benzoate, sterilization, radical
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Bu tez calismasinin gergeklesmesinde, cok degerli bilgi ve tecriibeleri,
hosgdrii ve sabri ile bana yol gosterici ve destek olan degerli hocam, tez danismanim

Yrd. Dog¢. Dr. Hasan TUNER ’e, tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Calismalarim esnasinda bana {istlin sabir gosteren destegini hi¢ esirgemeyen
calisma arkadasim Mehmet Oktay BAL’a ilgileri, destekleri ve ¢alisma ortamlarini
bizimle paylasmalarindan dolayr Hacettepe Universitesi Manyetik Rezonans

Laboratuvari arastirmacilarina da tesekkiir ederim.

Bu tez calismasinin gergeklesmesinde 6nemli rol oynayan ve tez ¢aligmasina
maddi finans saglayan Tirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirmalar Kurumu
(TUBITAK) ve Balikesir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine (BAP)

desteklerinden dolay1 tesekkiirlerimi sunarim.

Sabir, sefkat, maddi ve manevi destekleri i¢in basta annem ve babam olmak
tizere tiim aile fertlerime ve sonsuz ilgi, tesvik ve fedakarliklarindan dolayr biricik

esim Gizem’e ylirekten tesekkiir ediyorum.



1. GIRIS

Gida katki maddeleri, Tiirk Gida Kodeksinin de kabul ettigi su sekilde
tanimlanabilir. “Besleyici degeri olsun veya olmasm, tek basina gida olarak
tilkketilmeyen ve gidanin karakteristik bileseni olarak kullanilmayan, teknolojik bir
amac¢ dogrultusunda iiretim, muamele, isleme, hazirlama, ambalajlama, tasima veya
depolama asamalarinda gidaya ilave edilmesi sonucu kendisinin ya da yan
tiriinlerinin, dogrudan ya da dolayli olarak o gidanin bileseni olmasi beklenen

maddelere gida katiki maddeleri denir” (Anonim, 2013).

Gidalarla insanlara gecgen hastaliklarin 6nlenmesi ve gidalarda mikrobiyolojik
bozulmalarin geciktirilmesi veya tamamen engellenmesi icin c¢esitli muhafaza
yontemleri kullanilmaktadir. Gidalar muhafaza edilirken, mikroorganizmalarin
kontrol altina alinmasi, mikroorganizmalarin uzaklastirilmasi, mikrobiyal gelismenin
engellenmesi ve/veya mikroorganizmalarin oldiiriilmesi amaclanir. Bu amagcla 1s1l
islemler, 1sinlama, yiiksek basing uygulamalar1 ve sterilizasyon ydntemlerinden
yararlanilmaktadir (Unliitiirk, 1999). Dondurma, tiitsilleme ve 1s1l islemler gibi
koruma yontemleri gidalarda kalite kayiplarina neden olabilmektedir. Gida
tiretiminde kayiplar1 azaltacak, raf omriinii artiracak ve giivenilirligi saglayacak yeni
yontemlerin kullanimu ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir. Bu konuyla ilgili olarak
1sinlama uygulamalarinin beklentilere cevap vermesi nedeniyle uygulama siklig
artmistir (Tuner, 2007). Yiksek enerjili radyasyonla 1sinlama ile gida maddelerinin
muhafaza edilmesi konusunda ilk kez 1930 yilinda Fransa’da patent ¢ikartilmis ve
1958°de Gida, Ilag ve Kozmetik Yasasmna gére ABD’de 1sinlama kaynaklari
smiflandirilmistir (Olson, 1998). 1980 yilinda FAO-IAEA-WHO Ortak Uzmanlar
Komitesi tarafindan yapilan aciklamaya gore 10 kGy’ lik doz degerine kadar yapilan
1sinlamalarin  gida maddesinde toksikolojik, biyolojik ve kimyasal bir tehlike

yaratmayacagi saptanmistir (Lacroix ve Quattara, 2000; JEC, 1980).

Gida maddelerinin uluslararasi ticarette yayginlasmasi sonucu diger tilkelerde
oldugu gibi ililkemiz piyasasina da 1ginlanmis gida girisi baglamistir. Bugiin diinyada
yaklagik 50 iilke en az bir 1sinlanmis gidanin tiikketimini sartl veya sartsiz

1



onaylamistir. IAEA verilerine gore diinyada 44 iilkede 107 adet gida 1sinlama tesisi
vardir (FITF, 2013). Ulkemizde iki adet 1sinlama tesisi bulunmaktadir. Bunlardan
Tirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK), Saraykdy Nikleer Arastirma ve Egitim
Merkezi (SANAEM) Ankara’da ve Tekirdag’da bulunan Gamma-Pak Sterilizasyon
San. ve Tic. A.$.’dir. Ismmlanmis gidalarin ticareti yayginlastikca, bu gidalarin
denetlenmesinde kullanilabilecek yontemlerin gelistirilmesi hayati 6nem tasimaya

baslamistir.

Gidalarin 1sinlanma sonrasi Ozelliklerindeki degisimleri incelemek igin
potansiyel teknikler mevcuttur. Elektriksel empedans, viskozite, termal ¢aligmalar,
yakin kizilétesi analizi, ESR ve termoliiminesans analizleri gibi (WHO, 1994).
Termoliiminesans bir kristalin 1sinlandiktan sonra 1sitilmasi sonucu yaptig1 igimalarin
sicakligin fonksiyonu olarak elde edilmesi olayidir. Bu yontemle analiz edebilmek
icin maddenin kendisinin degil ilizerine yapismis inorganik tuz ornekleri (kuvars,
kalsit ve diger mineraller) incelenir. Termoliiminesans (TL) ile sebze ve meyve gibi
tarla bitkileri ve tahillart incelemek miimkiindiir (WHO, 1994). ESR ise maddelerin
1sinlama sonucu yapilarinda olusabilecek ¢iftlenimsiz elektrona sahip radyolitik ara
tirtinlerin incelenmesi esasina dayanir. ESR ile ilgili ayrintili bilgiye Bolim 2’de yer

verilmistir.

Bu tez c¢alismasinda gidalara katilarak bozulmasini engelleyen ve/veya
mikroorganizmalarin gelismelerine kars1 koyarak bu sekilde gidalarin raf 6miirlerinin
artirllmasina katki saglayan benzoat grubu koruyucu katki maddelerinden Benzoik
Asit (BA), Potasyum Benzoate (KB) ve Sodyum Benzoate’in (NaB) 1sinlanmasi
sonucu yapilarinda olusan degisiklikler ve radyasyon duyarliklart ESR
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Incelenen koruyucu maddelerin dozimetrik
malzeme olarak kullanilip kullanilmayacagi, yiiksek sicakliklarda radikal sonim
bilgileri, farkli MD gii¢ degerlerinde doyum bilgileri, oda sicakliginda uzun siireli
bekletme ile radikalik ara iirlinlerin sontimii arastirildi. Ayrica spektrum simiilasyonu
(benzetigimi) yapilarak radyasyon sonucunda olusan araiiriinlerin spektroskopik ve

yapisal ozellikleri belirlenmistir



1.1 Sterilizasyon

Sterilizasyon, fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak direncli bakteri
sporlar1 da dahil olmak {izere mikroorganizmalarin, tiim canli formlarinin ortadan
kaldirilmasi islemi olarak tanimlanir. Steril olmus {iriinde yasayan mikroorganizma
bulunma olasilig1 milyonda birden daha azdir. Bu sonu¢ mikrobiyoloji konusma
dilinde “sterilite” olarak adlandirilir (Gopal, 1978). Sterilizasyon isleminde esas olan,
tirtiniin kalitesini degistirmeden mikrobiyal yiikiin sterilite diizeyine dusiiriilmesidir.
Bu yiizden bir iiriin i¢in uygun olan yontem diger {iriin i¢in uygun olmayabilir.
Sterilizasyon isleminin tekrarlanmasi, zarar verici etkilerin artmasi nedeniyle
onerilmez. Farkli sterilizasyon yontemleriyle st tiste sterilize etmek de istenmeyen
sonuglara neden olabilir (Gopal, 1978). Sterilizasyon yonteminin se¢iminde, iiriiniin
hangi hazirlik asamasinda olduguna, ambalaji ile olan uygunluguna, gereken sterilite
degerinin saglanabilmesine ve {irliniin toplam kalitesinin degismemesine dikkat
edilmelidir. Isinlanmig bir gida maddesinin paketinde 1980 yilindan itibaren Diinya
Saglik Orgiiti (WHO), Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiiti (FAO) ve
Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajanst (IAEA) Ortak Uzmanlar Komitesi (JEC) kararina
gore Sekil 1.1°deki Radura figiiriiniin gosterilmesi zorunludur (WHO, 1994).
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Sekil 1.1: Isinlanmis gida paketlerinde yer alan Radura figiirii

1.2 Radyosterilizasyonun Avantajlar:

Radyasyonla sterilizasyon pahali yatirnm gerektirmesine karsin tam ve
giivenilir bir sterilizasyon yontemi olmasi nedeniyle hem gidalarin korunmasinda
hem hastanelerde hem de ilag ve kozmetik endiistrisinde kullanim agisindan diger
sterilizasyon yontemlerine gore iistiin olan ¢agdas bir yontemdir. Gama radyasyonu

ile sterilizasyonun tistiinliikleri s6yle siralanabilir;



I Kolay ve giivenilir bir yontemdir

Radyasyonla sterilizasyon islemi, kontrolii kolay ve olduk¢a giivenilirdir. Bu
islemde 1s1nlanma siiresi tek kontrol edilmesi gereken parametredir. Uriin igerisinde
diisik oranda kimyasal reaksiyona neden olur (Basly et al., 1997). Uriine
radyoaktiflik kazandirmaz (Basly et al., 1998a), dolayisiyla 1sinlanmais iiriin ile temas

eden insanlar i¢in tehlikesi yoktur. Cevreye ve iiriine zararl kimyasal artik birakmaz.

ii. Yiiksek giricilik ozelligine sahiptir
Gama radyasyonu yiiksek giricilik giiciiyle tiim bosluklara ve kapali
ambalajlara niifuz edebildiginden paketleme malzemesine bir kisitlama getirmez ve

iriinii kapatma ve ambalajlama sonras1 sterilizasyona imkani1 verir

iii. Ornek sicaklhiginin ¢ok az artmasina neden olur

Radyasyonla sterilizasyon iglemi iirlin iizerinde ¢ok diisiik diizeyde sicaklik
artisina neden oldugundan “soguk teknik” olarak adlandirilir ve sicakliga duyarl
etkin ve yardimci maddeler ile ambalaj malzemelerinin sterilizasyonunda gilivenle

kullanilabilmektedir (Controulis et al., 1954; Gibella et al., 2000).

iv. Validasyon islemi kolaydir

Isinlama isleminin doza baglhh validasyonu (dogrulama), islem igin
Ongoriilmis olan dozun, 1sinlama islemi sonunda tiriine verildiginin kanitlanmasidir.
Tek degiskenin zaman oldugu bu islemin validasyonu oldukc¢a kolaydir (Olguner ve
Ozer, 2000; Naki ve Ozer, 2002). Bu amaca yonelik olarak, gerekli doz miktar:
saptandiktan ve 1sinlama islemi baglatildiktan sonra tasiyicinin kaynak cevresi
boyunca hareketinde her konumda kalmasi gereken siireyi kontrol etmek {iizere

zaman ayarli saatler kullanilir (Ozer, 2003).

V. Garantili bir iglemdir

Islem siiresince ve islem sonrasinda sonuglarm uygunlugunu belirlemek igin
duyarli dozimetre sistemleri kullanilir. Bu sistemle iiriiniin maruz kaldig1 doz kesin
olarak belirlenebildigi i¢cin ayr1 bir sterilite testine gerek yoktur ve dolayisi ile {iriin
sterilizasyon sonrast ayrica baska bir isleme ugratilmadan tiiketiciye ulastirilabilir.

Bagka deyimle karantina siiresi gerekmez.



1.3 Radyosterilizasyonun Dezavantajlar

Tiim bu avantajlarina karsin radyasyonla sterilizasyonun temel sorunlardan
birisi yiiksek enerjili radyasyon kullanarak gerceklestirilen 1sinlama islemi sirasinda
yeni radyolitik ara triinlerin olusmasidir (Barbarin et al.,, 2001). Oysa bir
sterilizasyon isleminde {iriinlin fizikokimyasal, mikrobiyolojik ve toksikolojik
Ozelliklerinin degismemesi istenir (Varsheney and Patel, 1994). Bu yiizden, yiiksek
enerjili radyasyonun {iriinde neden oldugu kimyasal ve fiziksel degisikler belirlenip
olusan ara triinlerin karakterizasyonlarinin yapilmasi, bagska deyimle bu ara {iriinlerin
tiirleri, yapilari, miktarlari, kararliliklar1 ve séniim mekanizmalarinin ayrintili bir
sekilde belirlenmesi gerekir (Mathews and Sangster, 1965; Dziegielewski, 1975;
Gopal,1978; Tsuji et al., 1979; Hayes et al., 1980; Bussey et al., 1982; Cruq et al.,
1995; Onori et al., 1996; Gibella et al., 2000).

1.4 Radyasyon - Madde Etkilesmesi

Radyasyon, dalga veya pargacik formu altindaki enerjinin bir yerden baska
bir yere taginmasidir. Atom ve c¢ekirdeklerin kararli enerji durumlart bozuldugu
zaman cevrelerinde bulunan diger birimlerle enerji aligverisine girerler. Bu enerji
aligverisi gama () ve X-1g1mn1 radyasyonlarinda oldugu gibi elektromanyetik dalga
paketi seklinde veya @ ve g radyasyonlarinda oldugu gibi kiitleli ve yiiklii parcacik
yayinlanmasi veya sogurulmasi seklinde olabilir. Sonug olarak radyasyon terimi hem
elektromanyetik dalgalar hem de yiiksek enerjili parcacik demetleri icin
kullanilmaktadir. Sekil 1.2°de gosterilen elektromanyetik spektrumda y -isinlari, x-
isinlart gibi yiiksek enerjili radyasyonlara “iyonlastirict”; radyo dalgalari, mikrodalga
gibi diisiik enerjili olanlara ise “iyonlastirict olmayan” radyasyon denir. Gida
sterilizasyonunda y -1sinlari, X-1sinlar1 ve hizlandirilmis elektronlar kullanilmaktadir
(Olson, 1998). Bunlardan endiistride en yaygin olarak kullanilani y -ismlaridir

(WHO, 1994). Su ve yogunlugu suya yakin malzemeler i¢in gama isinlarinin
giriciligi 30 cm civarinda iken, elektron demetlerinin ayn1 malzemelerdeki giriciligi

2.5-5 cm arasindadir. (Russell et al., 1982).
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Sekil 1.2: Elektromanyetik spektrum

Monokromatik bir X-igin1 demeti bir maddeden gegirildiginde ¢ikan 1sin
demetinin siddetinde bir azalma olur. I, siddetinde bir X-151n1 demeti, t kalinligindaki
bir maddeyi gegtikten sonra siddetindeki azalma,

I(E)=1o(E)-e ™ (1.2)
olarak ifade edilir. Buna Lambert Kanunu denir. Burada p lineer sogurma

katsayisidir. Lineer sogurma katsayisi birim kalinlik basina diisen sogurulma olarak

tanimlanir.

Gama radyasyonu, enerjisine ve etkilestigi malzemenin atom numarasina
bagl olarak maddeye fotoelektrik olay, compton sagilmasi ve ¢ift olusum yollari ile
enerji aktarir. Biyolojik sistemler agirlikli olarak C, H, N, O, CI, P ve S gibi hafif
elementler icerdiklerinden bu tiir ortamlara gama 1silarinin génderilmesi durumunda
genelde Compton sagilmasi gozlenir. Compton olayi, yiiksek enerjili bir fotonunun
bir atomun elektronuna ¢arparak onu bir dogrultuda firlatirken kendisinin de baska

bir dogrultuda sagilmasi olayidir.

Cift olusum olayr ise; gelen gama 1sin1 ¢ekirdegin yakinlarinda enerjisini
kaybederek elektron-pozitron gifti liretecek sekilde yok olmasidir. Bir elektron ya da

pozitronun durgun kiitlesi 0.51 MeV’dir. Dolayisiyla ¢ift  olusumunun

gergeklesebilmesi igin en az 1.02 MeV enerjili (2m,c*) bir foton gerekir.



Gama radyasyonunun etkilestigi maddeye enerji aktarmasinin baska bir
mekanizmas1 da fotoelektrik olaydir. Fotoelektrik olay; disiik enerjili bir fotonun
sogurucu ortamdaki bagli elektron tarafindan sogurularak K. kinetik enerjisine sahip
bir elektronun yayimlanmasidir. Atomun i¢ tabakalarindan elektron yayinlanirsa, dis
tabakalardaki elektronlardan biri bu daha diisiik bos seviyeyi doldurur ve bunun
sonucunda elektronla birlikte X-15mn1 da yaymnlanir. Bu etkilesme mekanizmasi

yiiksek atom numarali atomlar i¢in olduk¢a dnemlidir.

Ayrica; gama 1sinlarinin  enerjileri, bag enerjisinden ¢ok daha biiyiik
oldugundan, gama 1sinlar1 bu tiir ortamlarda biiyiik oranda bag kirilmalarina yol

acarak ara triinlerin olusmasina neden olurlar (Gopal, 1978).

15 Radyosterilizasyonda Kullanilan Kaynaklar

Genellikle ®Co ve *'Cs kaynaklarindan yaymlanan gama 1sinlart kullanilir.

Bunlardan ®°Co kaynagi en sik kullanilan kaynaktir. °°Co’ un ndtron
bombardimanina tutulmasiyla elde edilir. ®Co’m yarilanma omrii yaklasik 5.3 yildir
ve giriciligi oldukea yiliksektir. Bu nedenle, tek seferde fazla miktarlarda taze veya
dondurulmus gidalarin 1sinlanabilmesine olanak saglar. B¥Cs ise daha ¢ok
endiistriyel islemler i¢in uygun bir radyasyon kaynagidir. Tiikenmis ve kullanilmig
niikleer yakit elementlerinin yeniden islenmesiyle elde edilir ve yarilanma Omrii

yaklasik 30 yildir (Lagunas-Solar, 1995; Monk et al., 1995).

X-1gin1 {ireten kaynaklar 5 MeV ve daha diisiik enerjidedir. Elektron
hizlandiricilari, elektronlart 1s1ik hizina yakin bir hiza ulastirma kapasitesindeki
cihazlarda iretilirler. Bu 151n demeti jeneratorlerinde enerji kaynagi olarak sehir
sebekesindeki enerjiyi  kullanilir. Gida 1smmlamasinda  kullanilan  elektron
hizlandiricilari, 10 MeV’ den daha diisiik enerjideki cihazlardir. Malzemeye giriciligi
diisiiktiir. Bu nedenle kii¢iikk boyutlu ve yogunlugu diisiik olan gida {iriinlerinin
1sinlanmasinda kullanilir. Doz hiz1 yiliksek oldugu icin 1s1nlama siiresi kisadir. Cesitli

yogunluktaki iirtinler tek ve birbirinden bagimsiz olarak 1sinlanabilir.



1.6 Radyolitik Ara Uriinler

Radyasyon sonucunda dis orbitalinde bir veya daha fazla ciftlenmemis
elektron iceren atom, atom grubu ya da molekiiller radyolitik ara {iriin olarak
tanimlanabilir (Ranby and Rabek, 1977). lIyonlayict radyasyonun madde ile
etkilesmesi sonucu Compton sagilmasindan dogan elektronlar, radyasyon enerjisini
ortama tagirlar. Bu elektronlarin birgogu molekiillerin iyonlagma ve uyarilma
potansiyellerinden daha fazla enerjiye sahip oldugundan, yollar1 iizerindeki
molekiillerin iyonlasma ve uyarilmalarina neden olurlar (Gopal, 1978). Uyarilmis
molekiiller kararsizliklarindan kurtulmak i¢in pargalanarak enerjilerini kaybederler.
Bu yolla ortaya ¢ikan molekiil parcalarina ara iriin denir. Bunlar genellikle
tepkimeye girme egilimi yliksek olan birimlerdir ve bazilar ¢iftlenmemis elektrona

sahiptir. Citlenmemis elektrona sahip bu yapilara kokge ya da radikal denir.

Radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucu olusan ilk ara basamak triinler ve
kisa omiirlii iiriinler diyebilecegimiz tiirler, uyarilmis ve iyonlagmis molekiillerdir.
Uyarilmig ve iyonlanmis molekiiller ¢ok kisa bir siire i¢cinde serbest kokgelere
donilisme egilimine sahiptirler. Bu nedenle radyasyonun etkisi ile olusan ara basamak
triinler, uyarilmis molekiiller, iyonlar ve serbest kokgelerdir. Bu ara basamak
tirtinlerinin hepsi kararsizdirlar ve sonugta g¢evrelerinde bulunan uygun birimlerle
tepkimelere girerek kararli {riinlerine doniisilirler. Bu olay, ara {irlinlerin ya da
kokgelerin soniimii olarak bilinir. Katilarda kokge soniimii ¢ok yavastir, sivilarda
gozlenen bir¢ok kokce-molekiil tepkimeleri katilarda gézlenmez. Buna karsin katinin
stvilagsma sicakligi civarinda kokce soniim hizi, molekiiler hareketlilikleri nedeniyle
¢ok hizlidir (Lawrence and Sauken, 1967; Bogl, 1985; Jacobs,1985; Dusaucy and
Tilquin, 1991; Miyazaki et al., 1994; Gibella et al., 2000).

1.7 Isinlama Uygulamalari ve Uygulamaya Etki Eden Faktorler

Radyasyon dozu, gida tarafindan sogurulan radyasyon enerjisi miktaridir. Her
gida tiirii i¢in uygun miktarda dozun verilmesi ¢ok onemlidir. Gidaya verilmesi
gereken uygun doz araliginin ¢ok daha iizerinde doz verilmesi, iirline zarar vererek,

tirtin kalitesini bozabilir. Sogurulan doz birimi i¢in kullanilan birim Gray (Gy)’ dir. 1



Gy, kilogram bagina sogurulan 1 Joule’ lik enerjidir. Su anda gida iginlamasinda

uygulanmak iizere FAO/WHO Codex Alimentarius Komisyonu (FAO, 1983),

tarafindan tavsiye edilen ortalama radyasyon dozu olan 10 kGy’i gegemez. Gida
1sinlamada doz gruplari; disiik (0-1 kGy), orta (1-10 kGy) ve yiiksek (>10 kGy)

olarak smiflandirilmaktadir. Gida 1s1nlama yonetmeligine gore bazi {iriin gruplari igin

isinlama dozlart ve isinlamadaki amaglar Tablo 1.1° de Ozetlenmistir (Anonim,

1999).

Tablo 1.1: Gida gruplarinda belirli teknolojik amaglara gore uygulanmasina izin verilen 1ginlama

dozlar1 (Anonim, 1999)

GIDA GRUBU AMAC DOz, (kGy)

Depolama sirasinda filizlenme, ¢cimlenme ve 0,2
Soganlar, kokler ve yumrular tomurcuklanmay1 énlemek

a) Olgunlagmay1 geciktirmek 1,0

b) Boceklenmeyi 6nlemek 1,0
Taze meyve ve sebzeler ¢) Raf 6mriinii uzatmak 2,5

d) Karantina kontrolii 1,0
Hububat, 6giitiilmiis hububat a) Boceklenmeyi 6nlemek 1,0
tirtinleri, kabuklu yemisler, yagl b) Mikroorganizmalari azaltmak 5,0
tohumlar, baklagiller, kurutulmus ¢) Raf 6mriinii uzatmak 50
sebzeler ve kurutulmus meyveler
Cig balik, kabuklu deniz hayvanlar1 | a) Bazi patojenik mikroorganizmalari 5,0
ve bunlarin iriinleri (taze veya azaltmak
dondurulmus), dondurulmus kurbaga | b) Raf dmriinii uzatmak 3,0
bacagi ¢) Paraziter enfeksiyonlarin kontrolii 2,0
Kanatli, kirmizi et ile bunlarin a) Bazi patojenik mikroorganizmalari 7,0
tirtinleri (taze veya dondurulmus) azaltmak

b) Raf 6mriinii uzatmak 3,0

¢) Paraziter enfeksiyonlarin kontrolii 3,0
Kuru sebzeler, baharatlar, kuru otlar, | a) Bazipatojenik mikroorganizmalar1 azaltmak 10,0
cesniler ve bitkisel ¢aylar b) Bdceklenmeyi énlemek 1,0
Hayvansal orijinli kurutulmus gidalar | a) Boceklenmeyi 6nlemek 1,0

b) Kiiflerin kontrolii 3,0

Gidaya uygulanan 1sinlama dogrudan veya dolayli olarak mevcut
mikroorganizmalarin ~ sayilarin1  azaltmayr veya tamamen yok etmeyi

hedeflemektedir. Dogrudan etkide 1sinlama, direk hiicre bilesenleriyle reaksiyona

girmekte, hiicrenin yasamini siirdiirmesi i¢in gerekli olan bazi bilesenlerde hasar

9



yaratmakta, DNA gibi molekiillere enerjisini aktararak iyonize olmalarina neden
olmakta ve hiicre ¢ogalmasin1 6nlemektedir. Dolayli etkide ise, hiicrenin yaklasik
%70-90° ik kismint olusturan suyun pargalanmast sonucu H* ve OH~ kokgeleri
olusmakta ve bu kdkgeler hiicrede yiikseltgenme ve indirgenme etkisi yapmaktadir

(Ahn et al., 1998; Buchalla e. al. 1993; Copur ve Tamer, 1998; Topal, 1988)

1.8 Isinlanmis Gidalarin Teshisinde Elektron Spin Rezonans Yontemi

Isinlanan iirliniin sogurdugu doz miktar1 ve 1smlama sonucunda olusan
ciftlenmemis elektrona sahip kdkgelerin miktarlari, yapilar1 ve kararliliklar1 Elektron
Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi yardimi ile belirlenebilir (Dood et al., 1985;
Basly et al., 1998b; Polat et al., 1997; Korkmaz and Polat, 2000); Onari et al., 1996;
Desrosiers and Simie, 1998; Raffi, 1992; Bogl 1989). ESR olclimleriyle, 1sinlanmis
ve 1ginlanmamis {iriinlerin ayrimin1 yapmak ve 1sinlanmis ise hangi doz degerinde
isinlandiginin belirlenmesi  miimkiindiir (Miyazaki et al., 1994). Kokce miktari,
kaydedilen ESR spektrumunun sogurma egrisi altinda kalan alan ile orantilidir. Bazi
ornek tiirlerinde, 1 Gy’den daha diisiik doz degerlerini bile 6lgmek ESR yontemi ile
miimkiindiir. ESR spektrometrelerinin duyarliliklarinin ve ¢oziiniirliikklerinin ytiksek
olmasi ve Olglimlerin tekrar edilebilirligi gibi nedenler, bu teknigin
radyosterilizasyon alaninda kullanilmasini diger yontemlere gore iistiin kilmaktadir
(Onori et al., 1996; Basly et al., 1997). Olusturulan doz-cevap egrileri kullanilarak
1sinlama dozu belirlenebilmektedir. Isinlama dozunun belirlenebilmesi i¢in 1s1nlama
tarthinin de bilinmesi gerekir. ESR dl¢iimlerinde ¢ok az miktarda 6rnege (50 mg’dan
daha az) gereksinim duyulur (Basly at al., 1998a). Calisma sicakligi diistiriildiik¢e
ESR sinyal siddetinin artmasi ile sinyallerin daha kolay algilanabiliyor olmas1 da
bagka bir yontemde olmayan bir ayricaliktir. Bu avantajlariyla ESR yontemi
radyasyonla sterilizasyon uygulamalar1 yaninda isimnlanmis yiyeceklerin kontroli,
arkeolojik ve antropolojik tarihlemede, radyasyonun etkileri ve zararlarim

belirlemede ve goriintiilemede yaygin olarak kullanilmaktadir. (Scharmann, 1996).
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2. GENEL BILGILER

2.1 Elektron Spin Rezonans (ESR) Spektroskopisi

Spektroskopik yontemlerin ¢ikis noktast madde ile elektromanyetik dalganin
etkilesmesine dayanir. Spektroskopik yontemlerden biri olan Manyetik Rezonans
Spektroskopisi, manyetik alan i¢ine konulmus, manyetik momenti sifir olmayan
atom, iyon, molekiil veya molekiil pargalarimin uygun sartlarda elektromanyetik
dalgadan enerji sogurmasi prensibinden yararlanilarak maddenin o6zelliklerini
incelememize yardimci olan bir spektroskopi dalidir. Atom veya molekiillerin
manyetik Ozellikleri elektronlardan kaynaklanabilecegi gibi c¢ekirdekten de
kaynaklanabilir. Manyetizmanin kaynagindaki bu fark nedeniyle, Manyetik
Rezonans Spektroskopisi iki ana baslik altinda incelenir. Bunlar eger elektron
kaynakliysa Elektron Spin Rezonans (ESR) ve c¢ekirdek kaynakliysa Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) olarak adlandirilir. ESR elektronun manyetik

momentini, NMR ise ¢ekirdegin manyetik momentini ¢ikis noktasi olarak alir.

ESR, 1944 yilinda Kazan Universitesi’nde Evgeny K. Zavoisky tarafindan
paramanyetik bakir metal tuzlarin (CuCl,.2H,0) elektromanyetik dalga ile olan
etkilesmelerini incelerken kesfedilmistir. Maddenin manyetik  6zelliklerinin
belirlenmesinde ESR spektroskopisinin 6nemli bir yeri vardir. ESR spektroskopisi ile
bir 6rnegi inceleyebilmek i¢in 6rnegi olusturan birimlerin manyetik momente sahip
olmas1 gerekir. Dolayisiyla her tiirli sistem ESR ile incelenebilecek durumda
degildir. ESR spektroskopisi ile incelenebilecek bazi sistemler sunlardir:

e Organik ve inorganik kokgeler,
e Yarr-iletkenler,
o Iletkenlik elektronlari,

e Bazi gecis elementi iyonlar1 ve nadir toprak elementleri.

Incelenen maddenin yapisinda herhangi bir bozulmaya neden olmamast,

duyarliliginin yiiksek olmasi, az miktarda 6rnegin analiz i¢in yeterli olmasi, algilama
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zamaninin kisa olmasi ve sinyal siddetinin 6rnek igerisinde mevcut olan manyetik
birimlerin sayist ile dogru orantili olmasit gibi {stlinlikleri nedeniyle ESR
spektroskopisi, ilk kez gozlendigi 1944 yilindan bu yana degisik konularda genis
uygulama alanlar1 bulmustur. ESR spektroskopisi radikal tespitinde kullanilan tek
yontemdir. Neredeyse tiim doga bilimlerinde, uygulamali bilimlerde, tipta ve
biyoteknolojide kullanilmaktadir. ESR spektroskopisi teknigi fizik, kimya biyoloji,

malzeme arastirmalari, tip, arkeoloji, jeoloji ve ziraat alanlarinda kullanilir.

2.2 Manyetik Rezonansta Temel Kavramlar

Manyetik momenti [i olan bir sistem iizerine H manyetik alan1 uygulanirsa

manyetik moment vektdrii manyetik alana gore belirli yonelmeler kazanir. Ornegin
spin kuantum sayist 3 olan bir sistem diisliniilirse manyetik momentler aralarinda

AE kadar bir enerji farki olacak sekilde iki ayr1 yonelme kazanirlar. Eger sistem
tizerine AE enerji farkina esit olacak sekilde bir radyo dalga ya da mikrodalga
enerjisi uygulanirsa, sistem dig etkenden net bir enerji sogurur. Net enerji

sogurmasini yaratan ve
hv=AE (2.1)
bagintisi ile verilen kosula manyetik rezonansta rezonans kosulu denir.

Bir maddedeki manyetik momentler, i¢ atomik akimlardan kaynaklanirlar. Bu
akimlarin, elektronlarin ¢ekirdek ve kendi eksenleri etrafinda ve protonlarin da kendi
eksenleri etrafinda dolanimlarindan kaynaklandigr sOylenebilir. Elektronlardan
kaynaklanan manyetik momentler, daha net bir ifadeyle elektronun net manyetik
momenti elektronun yoriingesel hareketiyle, spin denen i¢ 6zelliginin birlesiminden

meydana gelir

Maddenin manyetik Ozellikleri, maddeyi olusturan atomik birimlerin
manyetizmasina ve bu atomik birimlerin kendi aralarindaki etkilesmelerine baghdir.

Bir maddenin manyetik 6zelliklerini bilmek i¢in, o maddenin atomlarindaki veya
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molekiillerindeki elektron diizenine bakilir. Atomdaki bir elektron ¢ok kiigiik bir
miknatislik 6zelligi tasir. Ayni yoriingede biitiin kuantum sayilar1 ayni olan iki
elektron bulunamayacagindan, bu yoriingedeki iki elektronun manyetik momentleri
zit yonde olmak zorundadir. Bu durumda ilgili yoriingeden kaynaklanan net
manyetik moment sifir olur. Ancak, bir atomda eslesmemis bir veya daha ¢ok
elektron bulunuyorsa, bu atom sifirdan farkli net bir manyetik momente sahiptir.
Manyetik momenti sifirdan farkli ve aralarindaki etkilesmenin zayif oldugu bu

birimlere sahip maddelere paramanyetik maddeler denir.

Yapitaslarinin manyetik momentleri sifirdan farkli olan ve aralarindaki
manyetik etkilesmelerin zayif oldugu Ornekler paramanyetik 6zellik gosterirler.
Diyamanyetik maddelerin miknatislanmalar1 ¢ok zayif, miknatislanmas1 da
miknatislayict alanla zit yonliidiir. Ferromanyetik maddeler ise, zayif bir manyetik
alan icinde bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye c¢alisan atomik manyetik
dipollere sahiptirler. Disaridan bir manyetik alan uygulanmadigi siirece,
paramanyetik bir 6rnekte manyetik momentler gelisigiizel yonelim gosterirler ve ayni
enerjiye sahiptirler. Disaridan bir manyetik alan uygulandiginda ise manyetik
momentlerin biiyiikk bir ¢ogunlugu manyetik alanla ayni yonde olacak sekilde
yonelirler. Cok az bir kism1 ise manyetik alanla zit yonde olacak sekilde yonelirler.

Bu iki farkli durum farkl enerji diizeylerine karsilik gelir.

Spin agisal momentum vektorii S olan bir serbest elektronun manyetik

momenti,

—9s (2.2)

!
Il

bagintis1 ile verilir. Burada g’ye “spektroskopik yarilma carpani” adi verilir ve
serbest bir elektron icin 2,0023 degerini alir. Manyetik cevreleri farkli olan
ciftlenimsiz elektronlar farkli g degerlerine sahiptir. Bu yiizden bir ESR sinyalinin g
degeri ¢ok onemli bir parametredir. g degeri, incelenen 6rnegin manyetik ve yapisal

ozellikleri hakkinda bilgi verir.
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Bir elektronun 17 ’lik bir agisal momentumla déonmesi 1 Bohr manyetonluk
bir manyetik moment olusturur. Elektronun manyetik momenti ¢cogu zaman manyetik
momentinin temel birimi sayilan Bohr manyetonu cinsinden ifade edilir. Atomun

yoriinge elektronlarina gére olusan manyetik momentin bu birimi;

eh__ e 95710737 (2.3)

4mm,c 2m.cC

s

olarak verilir. I:|0 durgun manyetik alanina konmus z manyetik momentine sahip bir

dipoliin enerjisi,
H=—ji-H, (2.4)

seklinde bir hamiltoniyen ile ifade edilir. Serbest elektron, biiyiikligi H, olan

durgun manyetik alan icinde iken (2.4) ifadesi ile verilen hamiltoniyen, z

kuantumlanma dogrultusu olarak alinirsa,
H=9pHS, (25)

sekline dontistr. §Z =+1/2 degerlerini alir ve 6z vektorleri de |a> ve |,H> > dir.

“gBHp” skaler bir nicelik oldugundan §Z > nin vektorleri |a> ve | ,B> ayni zamanda

H hamiltoniyeninin de 6z vektorleri olurlar. Boylece serbest elektron i¢in 6z enerji

degerleri,

1

Ea = +§ gﬁHo (268.)
1
Eﬂ :_E 98H, (2'6b)

olarak bulunur. Yani, spini 1/2 olan bir elektronun iizerine uygulanan manyetik alan

Sekil 2.1°deki gibi aralarinda AE kadar enerji farki olan enerji diizeyleri yaratir.
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Sekil 2.1: Spin kuantum sayis1 S=1/2 olan bir sistemde spinlerin manyetik alandaki
yonelimine kars1 gelen enerji diizeyleri.

Eger elektrona AE enerji farkina esit olacak sekilde bir mikrodalga (MD)
enerjisi verilirse, elektron bu enerjiyi sogurur. Sogurulan MD enerjisi ile AE arasinda
(2.1) esitligi ile verilen bagintiya rezonans kosulu denir. Burada h Planck degismezi

ve v mikrodalganin frekansidir. Manyetik alan sabit bir H, degerinde iken

diizeyler arsindaki enerji farkai,
AE=E,-E,=9gpH, (2.7)

olur ve (2.7) esitligi ile verilen rezonans kosulu ise ,

hu, = AE = gfH, (2.8)

haline doniisiir. Bu bagintidaki H, rezonans alani ve v, ise rezonans frekansidir. Bu

bagintiya uyacak sekilde spin sisteminin sogurdugu enerjinin gézlenmesi ESR
spektrumu olarak nitelenir. Rezonans kosulu, manyetik alan ile MD frekansin
birbirine baglayan cizgisel bir bagintidir. Bu 6zellik nedeniyle, pratikte ya manyetik
alan degismez alinarak, frekans rezonans sartin1 saglayacak sekilde degistirilir ya da

frekans degismez alinarak manyetik alan degistirilir.
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Avralarindaki etkilesmeleri zayif olan manyetik momentleri sifirdan farkli
birimlerden olugmus bir 6rnege dis manyetik alan uygulanirsa tim manyetik
momentler ayn1 manyetik alanda rezonansa girmezler. Rezonansa giren manyetik
momentlerin sayis1 belirli bir dagilim gosterir. Rezonansa giren birimlerin sayisinin
manyetik alanla degisimi O6rnegin ESR sogurma spektrumunu verir. Boyle bir
spektrum Sekil 2.2°de verilmistir. Bu sekilde ¢izdirilen sogurma ve birinci tiirev
egrilerinin karakteristik 6zellikleri Sekil 2.2°de verilmistir. Sekilde goriilen H,
incelenen Ornegin rezonans alan degerini, AHy» yart ylikseklikteki yar1 genislik
AH,, tepeden—tepeye ¢izgi genisligini, | ise ESR sinyal siddetini gdstermektedir.
Sogurma egrisinin altinda kalan alan veya ¢izgi genisliginin sabit olmasi durumunda,
birinci tiirev egrisinin tepeden—tepeye yiiksekligi, ornegin sahip oldugu manyetik
birimlerin sayis1 ile orantilidir (Poole, 1967). H, rezonans alan degerinden

yararlanilarak spektroskopik yarilma c¢arpam g, AH 5 ve | = degerlerinden ise

pp

sogurma egrilerinin altinda kalan alan hesaplanir.

H, Magnetik Alan (G) M, Magnetik Alan (G)

Sekil 2.2: Tek ¢izgili bir ESR spektrumu. a) Sogurma egrisi; b) Birinci tiirev egrisi

2.3 Spektroskopik Yarilma Carpani

Eger bir manyetik sistemde biitiin ¢iftlenimsiz elektronlar ayni manyetik
momente sahip ve bunlar homojen bir alan igerisinde ise, alan taramali bir

spektrometrede gozlenecek rezonanslarinin tlimiiniin
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H, =ho/gp (2.9)

bagintisi ile verilen rezonans alaninda ortaya ¢ikmasi beklenir. Ancak paramanyetik
iyon ve/veya serbest kokce iceren birgok Ornek i¢in kaydedilen deneysel ESR
spektrumlarinin bunu saglamadigi goriilmiistiir. ESR spektrumlarinin rezonans
alanlariin, bir 6rnekten digerine degisiklik gostermesi, paramanyetik iyonlarin veya
serbest kokcelerin manyetik momentlerinin serbest elektron manyetik momentine
esit olmamasina baglanabilir. Gergekte, manyetik iyonlarda ve serbest kokgelerde,
manyetik momente yoriingesel hareketlerden bir katki gelir. Ornegin, serbest bir
atomda, yani atomun ic¢inde bulundugu molekiiler ya da kristal yapi tarafindan
olusturulan dis alanlardan etkilenmedigi durumda, spin a¢isal momentumu ile
yorlinge acgisal momentumu toplam agisal momentumu olusturmak {izere baglasim

gosterirler. Buna gore atomun toplam acisal momentumu,

<y
[l
i
_+_
wmy

(2.10)

olur. Bu durumda serbest uzaydaki bir atomun L ve S vektdrleri yerine, onlarin

toplam1 olan J vektorii z-ekseni etrafinda bir dénii hareketi yapar. Bu durumda

spektroskopik yarilma ¢arpani,

JU+1)+S(S+1)—-L(L+1)

g=1+
2J(J+1)

(2.12)

bagintist ile verilir (Apaydin, 1996). Kristal orneklerde spektroskopik yarilma

carpani bir tensorle ifade edilir. Ortorombik simetri durumunda g tensérii g, 9, Ve

g,, bilesenleri ile belirlenir. xyz eksen takimina sahip bir kristal {izerine herhangi bir

dogrultuda uygulanan manyetik alan durumunda g faktort,
9(6,0)= [gzu cos® 6+, sin? Gcos’ p+g?, sin® Osin’ (p] v (2.12)
ifadesi ile verilir. Bu bagintida €, manyetik alan ile z ekseni arasindaki a1 ve ¢ ise

manyetik alanin xy diizlemindeki izdiisiimii ile x ekseni arasindaki acidir (Sekil 2.3).

17



Ty

4

Y.

Sekil 2.3: xyz diizleminde herhangi bir yonde yonelmis dig manyetik alan

Eksenel simetri durumunda ise g,, =g,, ve 9, =0,, =g olmak tizere g ifadesi,

g =92 cos? 0+ g% sin? 0] ? (2.13)

bagintisina sahip olur. Bu bagintilardan da goriildiigii gibi, rezonansin gézlendigi
manyetik alan degeri, 6rnek iizerine uygulanan manyetik alan ile kristal eksenleri
arasindaki acilara baglidir. Ornegin eksenel simetri durumunda rezonansin alami

(2.13) ifadesi yardimi ile bulunabilir.
2.4 Asiri Ince Yap: Etkilesmesi

Asirt ince yapi etkilesmesi; ESR ¢izgilerinin birden ¢ok ¢izgiye yarilmasina
neden olur. Bu olay ¢iftlenimsiz elektronun manyetik momenti ile bagli bulundugu
cekirdek ve/veya komsu c¢ekirdekle olan etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikar (Sekil
2.4). Ciftlenimsiz elektronun bagli bulundugu ¢ekirdek veya komsu gekirdeklerin
spin kuantum sayilarinin sifirdan farkli olmasi durumunda, elektronun manyetik
momenti dig manyetik alanin yani sira ¢ekirdek ve komsu ¢ekirdeklerin olusturdugu
manyetik alanin etkisi altinda kalir. Bu etkilesmeler sonucu enerji diizeylerindeki

yarilmalara, asir1 ince yap1 yarilmalar1 denir.

Cekirdegin manyetik momenti nedeniyle ¢iftlenimsiz elektronun gordiigi

toplam manyetik alan H,=H;+H olacaktir. Bu ifadedeki H, ¢ekirdek

yer

manyetik momentinin elektronun bulundugu yerde olusturdugu alan, H, da 6rnege
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disaridan uygulanan manyetik alandir. Sekil 2.4c’ den goriildiigli gibi ciftlenimsiz
elektronun spini 1/2 olan tek bir ¢ekirdekle etkilesmeye girmesi sonucunda, rezonans
¢izgilerinden biri Hy+H,,, digeride Hy—H,,

. manyetik alan degerlerinde ortaya

cikan iki rezonans ¢izgisine yarilir.

H, TN — /
4 R S /7 )
Elebtren J | [ { hv :g v h\,._
-\\ - Y ! 2
44 / N \ "\ \\‘
\
— h Y T \ 1
b

H SN
v . —_— —
IND H.re' 5 \f p—
E|=u-¢,n_§ I_.\;}“-"-'!'-' /
V.

1S
¥ s

a b c

Hy*Hyer H

yer 0 -t i\I.-,_a|r

Sekil 2.4: Spini % olan ¢iftlenimsiz bir elektronun bir protonla etkilesmesi. a) Elektronik ve ¢ekirdek
manyetik momentlerinin yonelim durumlari; b) Etkilesme olmadigy; ¢) Etkilesme oldugu
durumlarda ortaya ¢ikan enerji diizeyleri ve bunlara kars1 gelen ESR spektrumlari.

Cekirdegin  m, manyetik kuantum sayis1 — | 'dan + | 'ya kadar (21 +1) tane
deger aldig: i¢in elektronun gordiigii yerel manyetik alan da (21 +1) tane degisik
degere sahip olur. Boylece rezonans kosuluna dis manyetik alanin bir tek H, degeri
icin elde edilen rezonans, bu kez dis manyetik alanin (21 +1) tane degerinde elde
edilir. Bunun sonucu olarak ESR spektrumu (21 +1) tane ¢izgiye yarilir. Bu
cizgilerin her birine asir1 ince yapi ¢izgisi adi verilir. Ciftlenimsiz elektronun, spini
| =1/2 olan n tane dzdes protonla etkilesmesi durumunda (2nl+1) tane asir1 ince

yap1 ¢izgisi gozlenir. Bu ¢izgilerin siddet oranlar1 ve sayilar1 paskal tiggeni

katsayilari ile tanimlanir.
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Tablo 2.1: Ciftlenimsiz elektronun spini 1/2 olan 6zdes protonlarla etkilesmesi sonucunda olusacak
cizgilerin siddet oranlar1 ve sayilari.

Yarilmaya sebep olan

esdeger protonlarin saysi Pik sayis1 Alan oranlar1 (Paskal Uggeni)
0 1 1
1 2 1 1
2 3 1 2 1
3 4 1 3 31
4 5 1 4 6 41
5 6 1510 10 51
6 7 1615 20 15 6 1

Asirt ince yap1 etkilesmesi, izotropik ve anizotropik asir1 ince yapi
etkilesmeleri olarak iki grupta incelenir (Apaydin, 1996). Anizotropik asir1 ince yap1
etkilesmesi,  ¢iftlenimsiz  elektron ile ¢ekirdek arasindaki  dipol-dipol
etkilesmelerinden kaynaklanir ve dis magnetik alan ile ¢ekirdek-elektron konum
vektorii arasindaki acrya baghdir. Izotropik asir1 ince yapi etkilesmesi (Fermi Degme
Etkilesmesi) ise elektronun, c¢ekirdek iizerindeki bulunma olasiliginin bir 6l¢iistidiir

(Wertz and Bolton ,1972).

2.5 Kullanilan ESR Spektrometresi ve Ozellikleri

ESR spektrumlarinin alinmasinda kullanilan spektrometrenin ¢alisma ilkesini
gosteren blok diyagram Sekil 2.5°da gosterilmistir. Buna gore incelenecek Ornek,
elektromiknatisin  kutuplar1 arasina yerlestirilmis olan mikrodalga kavitesine
yerlestirilir. Kavite, dalga kilavuzu araciigt ile MD kaynagindan gelen
elektromanyetik dalgay1 6rnek {lizerine yogunlagtirir. Rezonansin olmadigi durumda
koprii dengededir. Uygulanan dis manyetik alanin degeri rezonans kosulunu
sagladiginda 6rnek mikrodalgadan enerji sogurur ve koprii dengeden c¢ikar. Buna
bagli olarak kristal detektor akimi degisir. Rezonans durumunda detektor akimindaki
degisme en biiyiik degerini alir ve manyetik alana karsi detektor akimi degerleri
kaydedilerek sogurma spektrumu elde edilir. Ticari ESR spektrometrelerinde,

mikrodalga frekansi sabit tutulurken manyetik alan taranir. Cilinkii manyetik alani
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istenen diizeyde duyarlilikla kontrol etmek frekansi kontrol etmekten daha kolaydir.
Genelde ESR spektrometreleri enerji sogurma egrilerinin birinci tiirevini ¢izerler. Bu
kavitenin iki yanina yerlestirilen kii¢iik bobinlerle yapilir. Bobinlere modiilasyon
genligi, rezonans ¢izgi genisliginden daha kii¢iik olan ve genellikle 100 kHz' lik bir
sinyalin uygulanmasiyla enerji sogurma egrilerinin birinci tiirevinin ¢izdirilmesi

saglanir.

Dalga klavuzu

MD Dedektor FSD J]f

Numune

Modilasyon
kangallani

100 kHz

Sekil 2.5: Kullanilan X-band ESR spektrometresinin blok diyagrami

Tez konumuzu olusturan 1smmlanmis Orneklerle ilgili spektrum alma
calismalar1 Hacettepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Fizik Miihendisliginde
bulunan yiiksek Q degerine sahip silindirik ER 4119HS mikrodalga kavitesi ile
donatilmig yiiksek performansli Bruker EMX-131 X-band ESR spektrometresi
kullanildi. Bu spektrometredeki tiim ayarlar bilgisayar kontrollii olarak
yapilmaktadir. Spektrumlar bilgisayar yardimiyla kaydedilmekte ve {izerlerinde
rahathikla o6l¢iim islemleri yapilabilmektedir. Sicaklik incelemeleri, {izerinden
sogutulmus veya 1sitilmis azot gazi gegcirilerek drnek sicakliginin kontrol edilmesi
ilkesine gore c¢alisan Bruker ER 4131-VT tipi sayisal sicaklik kontrol sistemi
kullanilarak yiirtitiildii. Bu sistem ile o©rnek sicaklign + 0.5 K duyarlikla

Olciilebilmekte ve 100 — 400 K araliginda istenilen degere ayarlanabilmektedir.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Kontrol (Isinlanmamus) ve Isinlanmis Ornek Spektrumlari

Bu calismada kullanilan BA, NaB, KB o6rnekleri Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Toz kristal halinde satin alinan numunelerin {izerinde fiziksel ve
kimyasal herhangi bir islem yapmadan sadece kuartz tiipler icerisine yerlestirilerek

cesitli spektrometre ¢aligma kosullarinda ESR spektrumlari kaydedilmistir.

ESR olgiimleri, Bruker EMX 113 ESR spektrometresi kullanilarak
yapilmistir. Tiim deneyler ayni spektrometre caligma kosullarinda yiiriitiilmstiir.
Diisiik sicaklik deneyleri 9.2-9.3 GHz, oda sicakligi deneyleri mikrodalga frekansi:
9.8 GHz; tarama alani: 15 mT; modiilasyon frekansi: 100 kHz; modiilasyon genligi:
0.1 mT; zaman sabiti: 327.68 ms; tarama zamani: 84 s; mikrodalga giicii: 0.5 mW
degerleri secilerek gerceklestirilmistir. Doyum durumundan uzak kalmak igin

mikrodalga giicii olanaklar 6l¢iisiinde diisiik tutulmustur.

Incelenecek olan drnekler, Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK) Saraykoy
Niikleer Arastirma Merkezinde (SANEM) bulunan ve 0.653 kGy/saat doz hizina
sahip Co gamma kaynaginda 1, 3, 5, 11, 15 ve 20 kGy doz degerlerinde
isinlanmigtir. Ornekler 1smlama isleminden hemen sonra Hacettepe Universitesi
Fizik Miihendisligi Bolimii Manyetik Rezonans Laboratuarina tasindi. Burada
bulunan ESR spektrometresi kullanilarak ESR spektrumlari kaydedilmistir. En uygun
spektrometre ¢alisma kosullar1 (spektrum merkez alani, manyetik alan tarama araligi,
modiilasyon genligi, mikrodalga giicii v.b.) 11 kGy doz degerinde 1sinlanmis BA
ornegi kullanilarak belirlenmistir. 1-20 kGy doz araliginda 1sinlanmis BA ve KB

orneklerinin ESR spektrumlarinin benzer olduklari gozlenmistir.
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3.2 Mikrodalga(MD) Doyum Deneyleri

Izlenen rezonans pikleri ile ilgili sinyal siddetlerinin diisiik sicakliklardaki
(130K) ve oda sicakligindaki (290K) doyum davranislart bir baska ifadeyle
mikrodalga giiciine bagli degisimleri incelendi. Bu incelemeler spektrometrenin
ayarlanabildigi en diisiik glic degerinden baslanarak, mikrodalga giicl

spektrometrenin izin verdigi en diisiik giic adimlariyla arttirilarak yiirttiildii.

3.3 Uzun Erimli Oda Sicakhig1 Soniim Bulgulari

Isinlanmis bir gidanin, 1sinlama isleminden uzunca bir silire sonra bile
1sinlanip 1sinlanmadigiin, 1sinlandi ise hangi doz degerinde 1sinlandiginin tespit
edilmesi 6nemli bir durumdur. Bu gida maddesi igerisinde 1s1nlama ile olusan kdkce
veya kokgelerin oda sicakligi civarinda herhangi bir soniime ugramamalar1 (kararh
olmalar1) dozimetrik amagh kullanilacak ornekler i¢in olmazsa olmaz bir kosuldur.
Isinlanmig numunelerin ESR spektrumuna kaynaklik eden kokge veya kokgelerin oda
sicakligindaki radikal kararliliklarinin belirlenmesi amacina yonelik olarak, 10 kKGy
doz degerinde 1sinlanmis bir 6rnegin yaklasik iki ay boyunca (60 giin) belirli zaman
araliklarinda ayn1 spektrometre ¢alisma kosullarinda ESR spektrumlar1 kaydedilerek
calismalar gerceklestirildi. Bu ¢alismadaki 1sinlama islemi diger ¢alismalardan farkli
olarak Gama-Pak. Sterilizasyon San. Tic. A.S’de (Tekirdag) bulunan ®Co
kaynaginda yapilmistir.

3.4 Doz-Cevap Egrisi

Tepeden tepeye sinyal siddet degerinin 1sinlama dozuna bagli olarak bir
matematiksel fonksiyon ile tanimlanabilmesi, ilgili 6rnegin sogurdugu radyasyon doz
miktarmin tespit edilmesinde biiylik kolaylik saglar. Bu amaca yonelik olarak her ii¢
numunemiz 1, 3, 5, 11, 15 ve 20 kGy doz degerlerinde 1s1nlandi. Ayn1 spektrometre
calisma kosullarinda spektrumlar1 elde edilen numunelerin kiitle ve spektrometre
kazancia gore normalize edilmesi sonucu doz- cevap egrileri olusturuldu. Her bir

numunenin doz cevap egrisine en iyi tanimlayan matematiksel fonksiyon belirlendi.
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Spektrum altinda kalan alan miktari, 6rnegin ESR spektrumuna kaynaklik
eden manyetik birimlerinin bir Sl¢iisii oldugundan 1sinlanmig 6rneklerin alani elde
edildi. Bu islem spektrumlar1 elde edilmis olan 1sinlanmis O6rneklerin ¢ift integrali
alinmasiyla gerceklestirildi. ESR spektrumunun ¢ift integral teknigi Ornegin
manyetik birimlerinin miktarin belirlemek icin kullanilir. Bruker WINEPR programi
yardimiyla sogurma spektrumu altinda kalan alan Barr et. al.’da tarif edildigi sekilde

yapilmustir (Barr et. al.,2004).
3.5 Ornek Spektrumunun Sicaklikla Degisimi

Spektrum olusumuna kaynaklik eden radikal tiirlerinin sicaklik degisimine
nasil tepki verdikleri ve olast sOniim davranislart olusan radikallerin
tanimlanmasinda 6nemli sonuglar verir (Tuner, 2007; Tuner ve Korkmaz 2007
Tuner ve Korkmaz, 2008a; Kayike¢1 ve Tuner, 2012). Isinlanmis bir numunenin farkli
sicaklik degerlerindeki davranislarinin  belirlenmesi son derece Onemlidir.
Calismalarimizda ornekler 290 K sicakligindan 400 K sicakliga kadar 1sitilip tekrar
oda sicakligina geri sogutularak ESR spektrumlar1 20 K’lik adimlarla kaydedilmistir.

3.6 Tavlama Calismalar:

Isinlama sonucu olusan radyolitik ara {rilinlerin yiiksek sicakliklardaki kinetik
davramiglar1 tavlama deneyleri yapilarak incelendi. Ornekler yiiksek sicaklikta
kavitede tavlandi. Orneklerin kaviteye yerlestirilmesinden kaynaklanabilecek
hatalardan kurtulmak i¢in, once kavite tavlama isleminin yapilacagi sicakliga
getirildi. Sonra 6rnek kaviteye yerlestirildi ve bes dakika bekledikten sonra spektrum
alinmaya baslandi. Spektrometre farkli zaman araliklariyla spektrum alacak sekilde

ayarland1. Ornekler yaklasik olarak 60 dakika siireyle ilgili sicaklikta tavlandu.

Bir¢ok deneme sonucunda, degisik sicakliklar i¢in elde edilen sinyal siddeti-
zaman degisimlerinin bir soniim kinetigine uydugu goriilmiistiir. Tavlama verileri

sonucunda elde edilen egrilerin uyarlama sonucunda hesaplanan soniim sabitleri (k)

-E, /KT
ile sicaklik arasindaki k=ke @ ile verilen ve Arhenius denklemi olarak
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bilinen esitlik kullanilarak Ink-1/T grafigi ¢izilmistir. Bu denklem uyarinca Ink-1/T
degisimi, egimi negatif olan bir dogru olmalidir. Bu egim degerinin —Ez/k olmasi
gerekir. Isinlanmis ESR spektrumundaki tepeden-tepeye sinyal siddetine katki
getiren kokce veya kokgelerin soniim aktivasyon enerjisi, Ink-1/T grafiginin

egiminden kJ/mol olarak hesaplanmistir.

3.7 Spektrum Simiilasyon Calismalar:

Bir gida maddesi 1silandiginda yapisinda olusabilecek kokgelerin tiirlerinin
ve vyapisinin aydinlatilmasi icin spektrum simiilasyonu oldukca yararli bir
uygulamadir. Bu nedenle inceledigimiz orneklerin ESR spektrum simiilasyon
islemleri yapildi. Simiilasyon g¢alismalar1 baslangi¢ olarak pow-dos programi ile
EPR-winsim (Duling, 1994; NIH, 2012) programlari kullanilarak yapilmistir. Daha
sonra daha ayrintili hesaplar i¢in Prof. Dr. Mustafa POLAT 1n yazdig1 ve MATLAB
altinda ¢alisan program kullanilmistir (Polat ve Korkmaz, 2002; Tuner ve Korkmaz,
2008a, 2008b; Tuner ve Korkmaz, 2010; Tuner, 2011).
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4. BULGULAR

4.1 Benzoik Asit

4.1.1 Molekiil Yapisi Spektrum Sekli ve Genel Bilgiler

Kimyasal formiilii CsHsCOOH olan benzoik asit (BA) kristal veya toz yapida
renksiz bir maddedir (Sekil 4.1). Molekiiler agirligi 122.12 g/mol, yogunlugu 1.32
glcmg, erime noktas1 122.4°C (395 K), kaynama noktas1 249°C (522 K) dir.

BA gidalara koruyucu madde olarak eklenen bir gida katki maddesidir
(E210). Meyve sulari, marmelat, regel, gazli igecekler, tursular, ket¢ap ve benzeri
tirtinlerin yan1 sira konserve lirlinlerinde gelisen bakterilerin tiremelerini engellemek
amactyla kullanilir (Domates salcas1 ve soslar1). Ayrica salamura et ve balik gibi

gidalarda BA koruyucu olarak kullanilir (Anonim 2013).

0

OH

Sekil 4.1: Benzoik Asidin molekiil formiilii

Bu calismada kullanilan BA iizerinde kimyasal veya fiziksel herhangi bir
islem yapilmamistir. Numune sadece kuartz tiipler igerisine yerlestirilerek 0,686
kGy/h doz hizina sahip ®°Co y-kaynaginda 1, 3, 5, 11, 15 ve 20 kGy doz degerinde
1sinlanmistir. Isinlanmamis BA herhangi bir ESR sinyali vermedigi halde 1sinlanmis
olan BA’nin Sekil 4.2°de goriildiigi gibi bir ESR spektrum verdigi belirlenmistir. Bu
spektrumun; yaklasik 350-354 mT manyetik alan degerlerinde ortaya ¢ikan iki ana
pikin yaninda saginda ve solunda c¢ok sayida ve zayif siddetli piklerden olustugu

gozlenmistir. Degisebilecek kosullarin spektrumun sekli ve sinyal siddetleri {izerine
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olan etkilerinin incelenmesi sirasinda, bir karigikligin olmamasi i¢in bu piklerin

olusturdugu sinyal siddetlerine Sekil 4.2°de belirtilen isimler verildi.

344 346 348 350 352 354 356 358
Manyetik Alan (mT)

Sekil 4.2: 15 kGy doz degerinde 1sinlanmig BA’ nin ESR spektrumu

Isinlanan BA’nin Sekil 4.2°de verilen ESR spektrumundan ¢iftlenimsiz
elektronun iki farkli proton grubuyla asir1 ince yapi etkilesmesi i¢ine girdigi ve bu
gruplarin  kendi i¢inde o6zdes iki proton etkisinin oldugu gozlenmektedir.
Spektrumdan kenarlarda yer alan ve 1:2:1 siddet oranlarina sahip iki ayr1 grup
goriilmektedir. Bu iki grup arasindaki asiri ince yapi yarilmasinin deneysel

spektrumdan yaklasik 9.2 mT olarak 6l¢iilmiistiir.

4.1.2 Oda Sicakhginda ve Diisiik Sicaklikta MD Doyum Davranisi

Calismanin bu kesiminde, ESR spektrumunun uygulanan mikrodalga giicii ve
modiilasyon genligi ile nasil degistigi incelenmistir. Bu amaca yonelik olarak, 15
kGy doz degerinde 1sinlanmis BA 6rneginin 0.002—6.35 mW araliginda degisik MD
giic degerlerinde ESR spektrumu kaydedilmistir. Diisiik sicaklikta (130 K)
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kaydedilen spektrumlardan tepeden-tepeye sinyal siddetleri Olgiilerek, uygulanan

degisik gii¢ degerlerindeki doyum davranislart Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3: 15 kGy doz degerinde 1sinlanmis BA’nin 130K sicaklikta uygulanan mikrodalga giiciiniin
sinyal siddeti ile degisimi

Sekil 4.3’den goriildiigii gibi, uygulanan MD giiciine bagl tepeden-tepeye
sinyal siddetlerinden I, ve I3 hemen-hemen ayn1t MD gii¢ degerinde doyuma ulastigi
belirlenmigtir. Zayif siddetli I; ve Il sinyalleri erisilen en diisiik MD gii¢ degeri
civarinda doyum davranig1 gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.3). Oda sicakliginda
yapilan calismalarda I, ve I3 rezonans ¢izgileri 130 K MD incelemesinde elde edilen
giic degerinden daha biiyiik bir gii¢ degerinde doyuma ulastig1 belirlenmistir (Sekil
4.4). Ancak merkez sinyalleri (I, ve lI3) ayri ayri incelendiginde MD doyum davranisi
bakimindan ayn1 6zellik gosterdigi saptanmistir. Bu bulgu bize bu iki sinyalin ayni
radikal kaynakli olmus olabilecegini sOyler. Buna karsilik diisiik siddetli kenar

sinyallerine kaynaklik eden radikalin farkli bir yapida oldugu séylenebilir.

Spektruma MD giiciliniin etkisinin yanisira Uygulanan modiilasyon genligi ile
isinlanmis BA ESR spektrumunun nasil degistigi incelenmistir. Sekil 4.5°de verilen
spektrumlardan da goriilecegi gibi sinyal siddetinin uygulanan modiilasyon genligi

ile artti1 gozlenmistir.
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Sekil 4.4: 15 kGy doz degerinde 1ginlanmis BA’nin oda sicakliginda uygulanan mikrodalga giiciiniin
sinyal siddeti ile degisimi

—0.1 mT
—0.3mT
0.5 mT
—0.8 mT
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Sekil 4.5: Uygulanan modiilasyon genligi ile BA ESR spektrumunun sinyal siddetinin degigimi
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4.1.3 BA’min Dozimetrik Ozellikleri

BA’in dozimetrik ozellikleri 1, 3, 5, 11, 15, 20 kGy doz degerlerinde
1sinlanmis drnekler kullanilarak incelendi. Ornekler her 1sinlama dozu igin tartilarak
kiitleleri belirlendi. Daha sonra kaydedilen spektrumlardan izlenen piklerin siddet
degerleri belirlendi. Elde edilen sinyal siddetleri, 6rnek kiitlesi ve spektrometre

kazanci dikkate alinarak normalize edildi ve Sekil 4.6’da verilen doz-cevap grafikleri

olusturuldu.
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Sekil 4.6: 1-20 kGy doz araliginda I3 piki ile ilgili sinyal siddetlerinin ve spektrum alaninin
(dl) uygulanan doza bagli degisimleri. Semboller: deneysel verileri, siirekli
cizgiler: [=a+bD fonksiyonu yardimu ile hesaplanan kuramsal bulgular

Uygulanan doza bagli dort degisik matematiksel fonksiyon dikkate alinarak
deneysel sinyal siddeti bulgularina en iyi uyumu saglayan fonksiyonun hangisi
olabilecegi arastirildi. Dikkate alinan fonksiyonlar icin hesaplanan parametre
degerleri ve uyum katsayilar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Bu tablodan da anlasilacag:
gibi en iyi uyum; D uygulanan radyasyon dozunu, I sinyal siddetini gostermek tizere
[=a+bD tiiriinde lineer doz terimleri igceren bir fonksiyon i¢in elde edilmektedir. BA

igcin belirleyici ve ¢ok karakteristik olan I3 piki ile ilgili tepeden-tepeye sinyal
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siddetleri ile sogurma spektrumunun altinda kalan alan i¢in elde edilen deneysel ve

kuramsal sonuglar Sekil 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.1: BA igin sogurma spektrumu altinda kalan alan (dl) ile I, ve I3 nolu pikler i¢in Slgiilen
tepeden tepeye deneysel sinyal siddeti degerleri kullanilarak denenen dort degisik
matematiksel fonksiyon i¢in hesaplanan parametre degerleri ve uyum katsayilar1 ( Koyu
yazilmig sayilar ilgili nicelik i¢in uyum katsayisimi gostermektedir).

Fonksiyon dl I3

a 0.0009 0.093

I=a+bD b 0.009 0.039
R* 0.992 0.996
c 0013 0.116
d 0.004 0.031
|I=c+dD+qD? q 0.0002 0.0003
R*> 0.985 0.996
f  0.007 0.085
|=fD? g 1.098 0.774
R? 0.984 0.982
h 5.170 1.849
I=h(1-e7°) j 0.001 0.031
R* 0.980 0.963

4.1.4 Spektrum Simiilasyonu

BA’nin deneysel spektrumunun kuramsal modellemesi i¢in dngoriilen model
su sekildedir. Merkezde komsu ve 6zdes iki proton etkisiyle 1:2:1 siddet oranlarina
sahip bir spektrum ile *C ¢ekirdek spini sebebiyle biiyiik bir asir1 ince yapi
yarilmasina sahip dnceki radikale benzer baska bir radikal ve son olarak spektrumun

merkezinde nisbeten biiyiik ¢izgi genisligine sahip tek ¢izgili baska bir spektrumun
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toplam1 seklinde olan bir kuramsal model i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.7°de ve

spektroskopik parametreler Tablo 4.2’de verilmistir.

b)

— N\~ AW
/\/ ;

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
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Sekil 4.7: a) Isinlanmig BA deneysel (Siyah) ve kuramsal (kirmizi) spektrumlari; b) R1 radikali; ¢) R2
radikali ve d) R3 radikalinin kuramsal ESR spektrumu.
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Tablo 4.2: BA i¢in simiilasyon sonucunda hesaplanan spektroskopik parametreler.

Radikal Radikal orani Spektroskopik parametreler
AHpp = 0.81 mT
Qiso = 2.00275
65.2 Aiso =0.92 mT
AHpp = 0.80 mT
7.6 Oiso = 2.00270

A(Cl3)iso =9.21mT
A(HB)iso =0.92mT

AHpp =2.16 mT
27.2 Oiso = 2.00469

(R3) HO

4.1.5 Sicakhk incelemesi

Bir gida maddesinin 1smlanip 1sinlanmadiinin, 1sinlandi ise hangi doz
degerinde 1s1landiginin belirlenmesi 1s1nlama ile gida icerisinde olusan kdkce veya
kokgelerin miktarlarinin ortam sicaklifina bagl olarak degisip degismedigi biiyiik
onem tagir. Isinlanmis BA 6rnegi ESR spektrumunun sicaklikla nasil degistiklerini
incelemek icin 11 kGy’ lik doz degerlerinde 1sinlanmis 6rnek kuartz tiipe konarak
kaviteye yerlestirildi. Ornek sicakligi oda sicakligindan (290 K) baslanarak 20 K
adimlarla 6nce 370 K’ e buradan da 5 K adimlarla 395 K’ e kadar 1sitild1 ve tekrar
395 K’ den baslanarak 390 K, 380 K, 350 K, 290 K adimlariyla oda sicakligina kadar
diistiriildii. Her sicaklik adiminda 6rnegin ESR spektrumu spektrometre g¢alisma

kosullar1 degistirilmeden kaydedildi ve bu spektrumlardan tepeden-tepeye sinyal
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siddetleri Olgiilerek sicaklikla degisimleri belirlendi. Tepeden-tepeye sinyal
siddetinin sicaklikla degisimi Sekil 4.8’de verilmistir. Sicakligin 290 K’ den 330 K’e
cikarilmasiyla, sinyal siddetinin sicakliktan fazlaca etkilenmedigi ve yatay bir seyir
izledigi gézlenmistir. Sicakligin 330 K’ den 390 K’ e ¢ikarilmasi ile sinyal siddetinin
distigii gozlenmistir. Normalde, sicakligin diisiiriilmesiyle sinyal siddetinin klasik
paramanyetizmaya uygun olarak artis egiliminde olmasi beklenir. Sicakligin 290 K’
den daha yukarilara 395 K’e ¢ikarilmasiyla, sinyal siddetinin ¢ok hizli bir sekilde
azaldig, tekrar 290 K’ e dogru diisiiriildiiglinde de sinyal siddetinin son degerinde
sabit kaldig1 gozlenmistir. Sinyal siddetinin 395 K sicakligina kadar belirgin sekilde
diismesi ve sicakligin tekrar oda sicakligina diisiiriilmesinde sinyal siddetinin tersinir
olmamas1 yiiksek sicakliklarda kokgelerin soniime ugradiklarini gosterir. Sinyal
siddetinin 290 K-395 K sicaklik araliginda ¢ok hizli bir diisiis gostermesi, yiiksek
sicaklik nedeniyle kokgelerin kendi aralarindaki ve cevre ile olan etkilesmeleri

sonucunda ESR’ye duyarli olmayan birimlere doniistiikleri seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.8: 15 kGy degerinde 1smlanmig BA igin tepeden tepeye sinyal siddetinin sicaklikla degisimi
(kirmizi: 1sitma, mavi: sogutma; m: |5, e: I3)
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4.1.6 Sinyal Siddetinin Yiiksek Sicakliklardaki Soniimii

Sekil 4.2°de  gosterilen tepeden-tepeye sinyal siddetinin  yiiksek
sicakliklardaki soniimiinii daha ayrintili bir sekilde ortaya koymak i¢in, 1sinlanmis
orneklerin degisik sicakliklardaki soniim davranisini incelemek gerekir. Bu amaca
yonelik olarak, 11 kGy doz degerinde 1sinlanmig BA i¢in dort ayr1 6rnek hazirlanarak
350 K, 360 K, 370 K ve 380 K sicakliklarinda 60 dakikalik bir zaman dilimi
igerisinde, degisik zamanlarda ESR spektrumlar1 kaydedilmistir. Elde edilen
spektrumlardan tepeden-tepeye sinyal siddeti olgiilerek her sicaklik i¢in zamanla
nasil degistigine bakilmistir. Bu yolla elde edilen sinyal siddeti-zaman degisimleri
Sekil 4.7° de verilmistir. Sekilden de gorildiigii gibi, kavite sicakligr artirildiginda
sinyal siddetinin soniim hiz1 da artmaktadir. 380 K sicakliginda bir saat sonunda
sinyal siddetinin % 70 oraninda azaldigi goriilmektedir. Deneysel spektrumun
olusumuna birinci dereceden soniim kinetigine uyan iki ayr1 kdk¢enin katki getirdigi
varsayimi yapilarak bu degisimlerin uyduklari matematiksel fonksiyonlar aragtirildu. t
tavlama zamani, k’lar séniim sabitleri ve A’lar da katki getiren birimlerin agirlik

oranlarint1  temsil etmek {lizere, deneysel sinyal siddeti  bulgulari,

I=A, e "'+ A;-e™*" tiiriinde iki iistel fonksiyonun toplamina uyarlandi.
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Sekil 4.9: |, tepeden tepeye sinyal siddetinin dort farkli tavlama sicakliginda tavlama zamanina bagh
degisimi (Semboller deneysel, siirekli ¢izgiler kuramsal bilgileri gostermektedir).
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Bolim 3.6’da ifade edildigi gibi radikallerin soniim aktivasyon enerjisi

hesabindan elde edilen soniim sabitleri ve enerji degerleri Tablo 4.6’da gosterilmistir.

Tablo 4.3: BA i¢in dort farkli sicaklikta hesaplanan séniim sabiti ve aktivasyon enerjileri

Radikal  Séniim sabiti (x10°) (dak™) Aktivasyon enerjisi
turu 350 K 360 K 370K 380 K (kd/mol)
R1 78.75 143.63 156.68 188.82 30.096
R2 3.37 8.01 8.65 21.89 62.845
] | ]
-2 4 u
ky
T | |
-3 4
4 ()
T 4
L °
-5 4
ko
6

- T T T T T T T T T T T 1
0,00260 0,00265 0,00270 0,00275 0,00280 0,00285 0,00290
-1
UT (K
Sekil 4.10: BA igin |, tepeden tepeye sinyal siddeti icin Arhenius egrisi

4.1.7 Uzun Erimli Oda Sicakhig1 Soniim Bulgular

Isinlama isleminden sonra olusan kdkgelerin oda sicakliginda bekletme

zamanina bagli degisimlerini incelemek amaciyla Sekil 4.2°deki ESR spektrumunda

Olgtimleri kolay ve giivenilir olan I, ve I3 tepeden-tepeye sinyal siddetlerinde ve

spektrum egrisi altinda kalan alandan olusan degisimler 60 giin boyunca izlendi. Elde

edilen sonuclar Sekil 4.11°de verilmistir. Deneysel spektrumun olusumuna birinci

dereceden soniim kinetigine uyan iki ayr1 kokgenin katki getirdigi varsayimi

yapilarak bu degisimlerin uyduklar1 matematiksel fonksiyonlar arastirildi. x

36



1sinlamadan sonra gegen zamani, t’ler sinyal siddetine katki getiren birimlerle ilgili

yart Omiirleri ve A’lar da katki getiren birimlerin agirlik oranlarini temsil etmek

X X

tizere, deneysel sinyal siddeti bulgulari, I:AAe_C+ABe_g tirtinde iki {tstel

fonksiyonun toplamina uyarlandi.

100
90
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70
60

50 A

Sinyal siddeti (k.b.)

40

30

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Zaman (giin)

Sekil 4.11: Isinlanmis BA ESR spektrumundaki I, ve I3 pikleri ve spektrum alaniyla ilgili uzun erimli
soniim davranislari( Semboller deneysel verileri, siirekli ¢izgiler kuramsal bilgileri
gostermektedir).

4.2 Potasyum Benzoat

4.2.1 Molekiil Yapisi Spektrum Sekli ve Genel Bilgiler

Molekiil formiilii C;HsKO;, potasyum benzoat, benzoik asitten tiirevlenen bir
koruyucu katki maddesidir (Sekil 4.12). Beyaz ve kristal yapidadir. Erime sicakligi
570 K’den daha fazla olan potasyum benzoatin gida katki maddeleri listesinde ki
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numarast E212°dir. Meyve sularinda ve asitli iceceklerde, koruyucu olarak yaygin
olarak kullanilan potasyum benzoat tez igerigimizi olusturan diger numunemiz

sodyum benzoat ile benzer islevlerde kullanilmaktadir.

O K"

Sekil 4.12: Potasyum benzoatin molekiil yapisi

Isinlanmis potasyum benzoat (KB), BA’da oldugu gibi merkezde {ist-liste
binmis en az iki sinyal ile bu merkezi sinyallerin saginda ve solunda daha az siddetli

ve 1:2:1 siddet oranlarina sahip sinyal gruplarindan olusmaktadir (Sekil 4.13).

T T T T T T T T T T T T |
346 348 350 352 354 356 358
Manyetik Alan (mT)
Sekil 4.13:20 kGy doz degerinde 1silanmig KB’ nin ESR spektrumu

Sekil 4.12°den goriildiigii gibi KB, BA yapisindan bir hidroksil protonunun
uzaklastirilip yerine bir potasyum iyonunun getirilmesiyle olusur. Isinlanmamis KB
herhangi bir ESR sinyali vermedigi halde 1sinlanmis olanin; Sekil 4.13’de goriilen
tirde bir ESR spektrumu oldugu belirlenmistir. Molekiil yapist BA’ninkine

benzemesinin yaninda ESR spektrumunun da BA’ya benzedigi belirlenmistir.
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Degerlendirmeler, Sekil 4.13’deki gibi numaralandirilan, |5, I, ve I3 tepeden tepeye

sinyal siddeti degerleri dikkate alinarak yapilmistir.

4.2.2 Oda Sicakhginda ve Diisiik Sicaklikta MD Doyum Davranisi

Spektrumun olusumunda etkisi olan radikallerin mikrodalga doyum
davraniglarinin farkli olabilecegi ve bu 6zelligin radikallerin yapisim1 aydinlatmada
kullanilabilir olmas1 fikrinden yola ¢ikarak, 1sinlanmig KB i¢in gozlenen rezonans
piklerinin siddetlerinde 2.53x107 — 4.50 mW aralifinda MD giiciine baglh olarak

ortaya ¢ikan degisimler incelendi.

Oda sicakligt MD calismasina ait veriler Sekil 4.15” de verilmistir. Buna gore
I, numarali pikle ilgili sinyal siddeti yaklasik 2.5x10° mW gii¢ degerinde ve I3
numarali pikin sinyal siddeti ise 0.101 mW civarinda doyuma ulagmaktadir. Buna
karsin daha zayif olan ve |; ve l; numarali piklerle ilgili sinyal siddetleri ise daha
yiiksek giic degerlerinde doyuma ulastiklart ve ayrica, I3 ve l; numarali piklerin
sinyal siddetlerinin, oda sicakliginda oldugu gibi, homojen olmayan doyum davranist

sergiledikleri gézlenmistir.
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Sekil 4.14: 20 kGy doz degerinde 151nlanmig KB’ nin oda sicakliginda uygulanan MD giicliniin sinyal
siddeti ile degisimi
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Diisiik sicaklikta (130 K) izlenmeleri kolay ve degerlendirilmeleri giivenilir
olarak yapilabilen I, ve I3 piki i¢in elde edilen doyum bulgular1 Sekil 4.14’de
verilmistir. Bu sekilden goriildiigii gibi ¢ok diisiik sayilabilecek bir gii¢ degerinden
itibaren doyum davranisi sergilemektedirler. Bu doyum davraniglar1 piklerden de
anlasildig1r gibi biiyiilk Olgiide homojen olmayan doyum davranislaridir. Ayrica
homojen olmayan doyum davranig gosteren bu ESR sinyallerinin doyuma ulastiklar
mikrodalga giiclerinin de farkli oldugu ortaya ¢ikmaktadir. I, pikinin doyuma ulastigi
mikrodalga giicii 0.16 mW iken I3 pikinin doyuma ulastigr mikrodalga giicii 0.101

mW’ tir.

Izlenen rezonans pikleri ile ilgili sinyal siddetlerinin diisiik sicakliklarda
doyum davraniglar1 incelemesi neticesinde bu sinyal siddetlerinin, beklendigi gibi,
diisiik sicakliklarda daha diisik mikrodalga gilic degerinde doyuma eristikleri
saptandi. izlenmesi daha kolay ve giivenilir olan pikler icin elde edilen diisiik

sicaklik (130K) mikrodalga doyum bulgular1 Sekil 4.13°de verilmistir.
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Sekil 4.15: 20 kGy degerinde 1sinlanmig KB’ nin 130K sicakliginda uygulanan MD giiciiniin sinyal
siddeti ile degisimi

Oda ve 130 K sicakliklarindaki mikrodalga doyum davranislart birlikte
degerlendirilerek 1sinlama sonucunda KB’de en az iki kdkgenin olustugu yargisina

varildi.

40



4.2.3 Potasyum Benzoat’in Dozimetrik Ozellikleri

v kaynaginda 1, 3, 5, 11, 15 ve 20 kGy doz degerlerinde 1sinlanan KB
orneklerinin  ayni1  spektrometre ¢alisma  kosullarinda  kaydedilen ESR
spektrumlarindan, Sekil 4.13’de gosterilen tepeden-tepeye sinyal siddeti (Ipp)
degerleri okunarak kiitle ve spektrometre kazancina gore, normalize edilmis ve

1sinlama dozuna bagli degisimi Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16: 1-20 kGy doz araliginda izlenen piklerle ilgili normalize sinyal siddetlerinin ve spektrum
alanmin uygulanan doza bagl degisimleri. (Semboller: deneysel verileri, siirekli ¢izgiler:
l=a+b-D+c-D? fonksiyonu yardim ile hesaplanan kuramsal bulgulari. Sag eksen
spektrum alanini sol eksen normalize sinyal siddetini gostermektedir.)

Normalize siddet degerinin 1sinlama dozuna bagli olarak bir matematiksel
fonksiyon ile tanimlanabilmesi, ilgili 6rnegin sogurdugu radyasyon doz miktarinin
tespit etmede biiyiik kolaylik saglar. Bes farkli fonksiyon denemesinden sonra,
deneysel noktalardan gecen en iyi dogrunun | =a+bD+cD? bigiminde ifade edilen
bir fonksiyonla tanimlanabilecegi sonucuna varilmistir. Burada D kGy cinsinden doz
degeri ve I ise normalize sinyal siddetidir. Bu fonksiyon kullanilarak elde edilen
kuramsal doz-cevap egrisi Sekil 4.18' de siirekli ¢izgilerle gosterilmistir. Farkli

1sinlama dozlart icin elde edilen normalize siddet degerlerinin, 1-20 kGy araliginda
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isinlama  dozu ile ¢esitli fonksiyonlarin uyumluluk sabitleri Tablo 4.4°de

gosterilmistir.

Tablo 4.4: I, ve I3 nolu pikler i¢in olgiilen tepeden tepeye deneysel sinyal siddeti degerleri
kullanilarak bes degisik matematiksel fonksiyon icin hesaplanan parametre degerleri ve
uyum katsayilart.(Koyu yazilmis sayilar ilgili nicelik i¢in uyum katsayisini géstermektedir).

Fonksiyon I I3 dl
a 0.308 0.273 0.503
I=a+bD b 0.086 0.068 0.151
R? 0.985 0.985 0.953
a 0201 0.135 0.219
|=a+b-D+c-D* b 0.123 0.106 0.250
c -0.001 -0.001 -0.004
R? 0.998 0.998 0.987
f 0.285 0.227 0.497
|=fD* g 0.642 0.641 0.640
R? 0.998 0.996 0.982
h 2365 1.856 3.862
I=h(1-e7P) j 0081 0.084 0.092
R? 0.986 0.990 0.982
k 3371 2.139 1.106
I=k(1-e™P) m 0.035 0.054 0.275
+n(1-ePP) n 0.244 0.124 7.512
p 1334 3.215 0.0175
R? 0.997 0.998 0.987

4.2.4 Spektrum Simiilasyonu

KB’nin deneysel spektrumunun kuramsal modeli igin BA deneysel
spektrumunu tanimlayan kuramsal modelinde 6ngoriilen radikal yapilar1 uygulanarak
modelleme yapilmistir. BA’da oOnerilen radikalik ara {irlinlere ek olarak yapisi
tanimlanamayan yeni bir radikal daha oOnerilerek KB i¢in kuramsal model
olusturulmustur Sekil 4.17°de goriildiigii gibi deneysel spektrum ile kuramsal
spektrum ¢ok iyi bir uyum igerisindedir. Sekilde ayri-ayri her bir radikalin ESR

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.17: a) Deneysel (siyah) ve kuramsal (kirmizi) spektrum; b) R1 radikali; ¢) R2 radikali; d) R3
radikali; e) Yapisi bilinmeyen bir radikalinin kuramsal ESR spektrumu.

Tablo 4.5: Radikal tiirlerine katki getiren spektroskopik parametreler

Radikal

Oran

Spektroskopik parametre

R1

52.8

AHpp= 0.737 mT
g=2.0032
A=0.853 mT

R2

37.6

AHpp= 0.697 mT
g=2.00244
A(C13)=88.96 mT
A(H)=0.831 mT

R3

8.9

AHpp=1.877 mT
g=2.00505

Bilinmeyen

0.7

AHpp= 0.277 mT
g=2.0069
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425 Ismlanms Ornek Spektrumunun Sicakhikla Degisimi

Isinlama sonucu olusan kokgelerin tiirlerini ve o6zelliklerini belirlemede
sicaklik 6nemli bir degiskendir. Bu nedenle gbzlenen rezonans pikleri ile ilgili sinyal
siddetlerinin 290 K — 400 K araliginda sicaklikla degisimleri incelendi. Oda
sicakligindan bagslanarak ornek sicakligi 400 K’e kadar artirildi. Bu sicaklik artisi
sirasinda, beklenene uygun olarak izlenen rezonans pikleri ile ilgili sinyal
siddetlerinin azaldigr gozlendi. Ancak bu azalmanin tiim sicakliklarda ki sinyal
siddetleri i¢in ayn1 olmadig1 belirlendi. Isitma isleminden sonra ayni adimlarla 6rnek
oda sicakligina kadar sogutularak elde edilen spektrumlar yeniden kaydedildi. Bu
spektrumlar iizerinde yapilan degerlendirmeler sonucunda, oda sicakligi altinda
Ornegi sogutma ve tekrar oda sicakligina getirme dongiisii isleminde sinyal
siddetlerinin tam olarak tersinir bir davranis sergilemedikleri goriildii. Bu da 6rnegin
yiiksek sicakliktaki kokce soniimii nedeniyle sinyal siddetlerinin azalmasindan

kaynaklanmaktadir. izlenen iki pik igin elde edilen veriler Sekil 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.18: KB i¢in tepeden tepeye sinyal siddetinin sicaklikla degisimi
(kirmizi: 1s1itma, mavi: sogutma)
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4.2.6 Yiiksek Sicakhkta Tavlama Cahismalar:

Yiiksek sicakliktaki radikal soniimiinii incelemek amaciyla 390 K
sicakliginda tavlama islemi yapilmis ancak sinyal siddetinde hemen-hemen higbir
degisiklik gozlenmemistir. 390 K ve 400 K sicakliklarinda elde edilen degisim
Sekil:4.19°de verilmistir. 400 K sicakliginda yaklagik 60 dakikalik tavlama sonunda
sinyal siddeti sadece % 10 oraninda azalmistir. Spektrometrede 400 K sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda tavlama islemi yapma imkanimiz olmadigi i¢in daha yiiksek

sicakliklarda deney yapilamamustir.
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Sekil 4.19: KB 6rnegi i¢in I, sinyal siddetinin yiiksek sicaklik tavlama bulgulari

4.2.7 Uzun Erimli Oda Sicakhigi Soniim Bulgular

Isinlanmis bir gidanin, 1sinlama isleminden uzunca bir silire sonra bile
1sinlanip 1simmlanmadigini, 1sinlandi ise hangi doz degerinde isinlandigimnin tespit
edilmesi o gida maddesi igerisinde 1s1nlama ile olusan kdkge veya kokcelerin oda
sicakligi civarinda herhangi bir soniime ugramamalar1 (kararli olmalari) ile tespit
edilebilir. Bu durum, 6zellikle dozimetrik amacl kullanilacak 6rnekler igin olmazsa

olmaz bir kosuldur. Isinlanmamis KB 6rneginin herhangi bir ESR sinyali vermedigi
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gz Oniline alindiginda, radyasyona maruz birakilmis KB Orneginin 1sinlamadan
sonraki 60 giin igerisinde izlenen piklerinin sinyal siddetlerinin durumu incelendi.
Isinlama isleminden sonra olusan kokgelerin oda sicakliginda bekletme zamanina
bagli degisimlerini incelemek amaciyla Sekil 4.13°deki ESR spektrumunda 6l¢timleri
kolay ve giivenilir olan I,ve I3 tepeden-tepeye sinyal siddetlerinde olusan degisimler
60 giin boyunca izlendi. Elde edilen sonucglar Sekil 4.20°de verilmistir. Deneysel
spektrumun olusumuna kaynaklik eden kokcgelerin soniim kinetigi ve bu kokgelerin
uydugu fonksiyonlar 60 giin sonunda dahi sOniime ugramamalar1 nedeniyle

incelenemedi.
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Sekil 4.20: Oda sicakliginda bekletilen KB 6rneginin soniim davranist
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4.3 Sodyum Benzoat

4.3.1 Molekiil Yapisi Spektrum Sekli ve Genel Bilgiler

Morfolojik olarak beyaz renkli graniiller halinde ve toz olarak bulunan kati
bir madde olan sodyum benzoatin kimyasal formulii C;HsNaO, ve molekiiler agirlig
144,11 g/mol’diir (Sekil 4.21). Sodyum benzoatin (NaB) erime sicakligir 300°C
civarindadir. Sodyum benzoat gida katkilar1 listesinde E211 olarak kodlanmustir.
Sodyum benzoat diinyanin bir¢ok iilkesinde kullanilan, FDA tarafindan gidalarda
kullanimina izin verilen ilk antimikrobiyel maddedir. Gida sektoriinde gazli igecekler
ve mesrubatlarda, tursularda, ketcap, mayanoz ve benzeri soslarda, marmelat ve
recellerde, margarin, zeytin liretiminde, islenmis balik iiriinlerinde ve sekerlemelerde

yaygin olarak kullanilir.

O O"Na*

Sekil 4.21: Sodyum Benzoatin molekiil formiilii

Bu katki maddesine radyasyonun etkisini belirlemek i¢in BA’dakine benzer
deneyler gergeklestirildi. ESR spektrumu incelenen isinlanmis BA ve PB 6rnek
spektrumlarindan farkli bir ESR spektrumu vermistir (Sekil 4.13 ve 4.22). NaB’nin

ESR spektrumlart BA’in spektrumlarinin alindig1 spektrometre sartlarinda alinmistir.

Isinlanmamis NaB’ nin ESR sinyali vermemis olmasina ragmen 1simlanmis
olani, Sekil 4.22°de gosterildigi gibi bir ESR sinyali verdigi belirlenmistir. Bu
spektrumun; iki ana pikten olustugu ve bu piklerin sayisinin uygulanan mikrodalga
giiciine bagl olarak degistigi gozlenmistir. Degisik parametrelerin spektrumun sekli
ve sinyal siddetleri {izerine olan etkilerinin incelenmesi sirasinda, bir karisikliga
meydan vermemek igin, bu piklere diisitk manyetik alandan baslanarak Sekil 4.22°de

belirtilen numaralar verildi.
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Sekil 4.22:15 kGy dozda 1ginlanmig Sodyum Benzoate 6rneginin ESR spektrumu

ESR spektrumu incelendigi zaman BA ve KB oOrneklerine gére NaB daha
karmasik ESR spektrumuna sahipmis gibi goriinmektedir. Isinlanmis NaB 6rnegi
yiiksek manyetik alan degerlerinde tarandigi zaman I; olarak adlandirdigimiz sinyal
siddetinin yliksek radyasyon dozlarinda giderek I, igerisinde kayboldugu
gozlenmistir. Bu durumu Sekil 4.23’de gosterilen 1sinlanmis NaB 6rneginin degisik

modiilasyon genligi degerlerinde kaydedilen spektrumlarindan da gormek

Mimkindir.
—0.3mT
—0.5mT
0.8 mT
— 1.0 mT
T T T T T T T T T T T T T T T
344 346 348 350 352 354 356 358

Manyetik Alan (mT)

Sekil 4.23: 15 kGy doz degerinde 1sinlanmis NaB 6rneginin degisik manyetik alan degerlerinde elde
edilmis spektrumlari
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4.3.2 Oda Sicakhginda ve Diisiik Sicaklikta MD Doyum Davranisi

Isinlanmis NaB 6rneginde olusan olas1 kokge tiirlerinin doyum durumlarinin
farkli olabilecegi ve bunun kokge tiirlerini belirlemede yol gosterici olabilecegi
diisiincesinden hareketle, degisik doz degerlerinde 1sinlanmis NaB 06rneklerinin
0.319-20.17 mW’lik MD giicii araliginda spektrumlar1 kaydedildi. Oda sicakliginda
15 kGy doz degerinde 1sinlanmis bir NaB 6rnegi i¢in oda ve diisiik sicaklikta (130 K)
elde edilen mikrodalga doyum egrileri Sekil 4.24’de verilmistir. Segilen iki sinyalin
MD giicline bagli degisimi incelendiginde farkli davranis sergiledigi gozlenmektedir
Sekil 4.24’den gorildigi tizere I; sinyali, I, sinyalinden daha 6nce doyuma
ulagsmigtir. Buna gére NaB ESR spektrumunda I; ve I, sinyallerine kaynaklik eden

radikallerin farkli tiirde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.24: 15 kGy doz degerinde 1sinlanmis NaB’ nin oda sicakliginda uygulanan mikrodalga
giicliniin sinyal siddeti ile degisimi (kii¢iik grafik I, sinyalinin 130 K sicakligindaki doyum
egrisini gostermektedir.)
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4.3.3 NaB’nin Dozimetrik Ozellikleri

NaB orneginin dozimetrik 6zelliklerinin belirlenmesi, bu tez ¢alismasinin bir
diger amacimi olusturmaktadir. Farkli doz degerlerinde i1sinlanan NaB ornekleri
karakteristik rezonans tepelerine karsilik gelen sinyal siddetlerinin, sogurulan doza
bagli olarak nasil degistikleri incelendi. Elde edilen bulgular Sekil 4.25°de
verilmistir. Rezonans tepeleri sinyal siddetlerinin I=a+bD tiirinde lineer
fonksiyonlara uygun olarak degisim gosterdikleri varsayilarak takip edilen pikler ve

spektrum alan1 i¢in uyarlamalar yapildi. Elde edilen bulgular Tablo 4.5’de

verilmigtir.
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Sekil 4.25: NaB’nin takip edilen sinyalleri ile sogurma spektrumu altinda kalan alan i¢in elde edilen
deneysel ve kuramsal doz-cevap bulgulari. (Semboller deneysel, siirekli ¢izgiler [=a+bD
fonksiyonu yardimryla elde edilen egriyi; sol eksen sinyal siddeti, sag eksen spektrum
alanin1 gdstermektedir)
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Tablo 4.6:Sogurma spektrumu altinda kalan alan (dI) ile I; ve I, nolu pikler igin 6lgiilen tepeden
tepeye deneysel sinyal siddeti degerleri kullanilarak denenen bes degisik matematiksel
fonksiyon i¢in hesaplanan parametre degerleri ve uyum katsayilari.

Fonksiyon dl Iy I,
a 0.408 0.122 0.117
I=a+bD b 0.302 0.057 0.121
R* 0.989 0.992 0.993
c -0.986 -0.996 0.208
d 00212 0.021 0.089
I=c+dD+qD’* q 1415 0.259 0.001
R* 0.884 0.938 0.997
f 0545 0.123 0.161
I=fD* g 0817 0.773 0.919
R* 0.983 0.987 0.989
h  11.719 2.444 29.039
I=h(1-e7°) j 0037 0.035 0.004
R? 0.986 0.975 0.986
k 5.859 0.129 9.820
m  0.037 1.321 0.006
I=k(1-¢ ™)+ n(1-¢™") n 5859 10743 9.820
p  0.037 0.005 0.006
R* 0.986 0.992 0.986

4.3.4 TIsmlanms Ornek Spektrumunun Sicaklikla Degisimi

Isinlama ile NaB o6rneginde olusan kokce veya kokgelerin ESR sinyal
siddetlerinin sicaklikla nasil degistigini belirlemek i¢in, 15 kGy doz degerinde
1sinlanmig NaB 6rneginin ESR spektrumlari, 6nce 290 K baslanarak, sicaklik 20 K
adimlarla 400 K’e kadar artirilarak kaydedildi. Her sicaklik adiminda kaydedilen
spektrumlardan I, ve I, piklerine karsilik gelen tepeden tepeye sinyal siddetleri
6l¢iildii. Bu yolla 1sinlanmis NaB 6rnegi i¢in elde edilen sinyal siddetinin sicaklikla

degisim bulgular Sekil 4.26°da verilmistir.
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400 K sicakliginda I, sinyal siddetinde ani bir azalma olmaya basladig:
goriilmektedir. Buna karsin I; sinyali sicaklik arttik¢a sinyal siddeti azalmis ve
sogutma sonunda ¢ok az bir degisiklik olusmustur. Sinyal siddetinde ki bu azalmanin
sebebi olarak 400 K sicakliginda radikal soniimiiniin geri-doniisiimsiiz olarak
basladigi ve bu mekanizmanin iglemeye devam ettigi seklinde yorumlanmistir.

Ayrica I; sinyali yaklagik % 15 oraninda sonerken, I, sinyali % 20 oraninda soniime

ugramistir.
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Sekil 4.26: Isinlanmis NaB i¢in tepeden tepeye sinyal siddetinin sicaklikla degisimi
( kirmizi: 1s1itma, mavi: sogutma)

4.3.5 Sinyal Siddetinin Yiiksek Sicaklhiklardaki Soniimii

Isinlanmis NaB 0Ornegi karakteristik rezonans cizgilerinin farkli hizlarla
soniime ugramalari, 1sinlama ile NaB’de soniim kinetikleri farkli olan kokge
tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Bu degerlendirmeden hareketle, 1sinlanmis
NaB orneklerinin 385 - 405 K sicaklik araliginda soniim kinetikleri incelendi ve bu
yolla 1sinlama ile NaB’de olusan kokgelerin soniim aktivasyon enerjileri belirlendi.

Yiiksek sicakliktaki kdkce soniim incelemeleri 15 kGy doz degerinde 1sinlanmis ve
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tartilarak dort farkli tiipe yerlestirilmis NaB 6rnekleri iizerinden yapildi. Tavlama
deneylerini hangi sicakliklarda yapmamiz gerektigini daha iyi belirlemek igin
Oornegimizin erime noktasi dikkate alinarak once 400 K sicakliginda tavlama yapildi
ve daha sonra 385, 395 ve 405 K sicakliklarinda degisik siirelerle tavlanma islemleri
yapildi. 385 K sicakliginda ciddi bir degisiklik gozlenmedigi i¢cin 405 K sicakliginda
en fazla 10 dakikalik bir tavlama yapildi (Spektrometrede ve sicaklik kontrol
tinitesinde herhangi bir arizaya mahal vermemek i¢in). I3 ve |, numarali sinyal
siddetlerinin belirtilen sicakliklardaki soniim egrileri olusturulmustur. Bu yolla elde
edilen bulgular Sekil 4.27°de, soniim sabitleri ve aktivasyon enerjileri ise Tablo

4.6’da verilmistir.

Tablo 4.7: NaB i¢in dort farkli sicaklikta hesaplanan soniim sabiti ve aktivasyon enerjileri

Radikal S6niim sabiti (x10°°) (dak™) Aktivasyon enerjisi
tiri (kJ/mol)
385 K 395 K 400 K 405 K
Radikall 63.8 126.0 169.34 276.42 92.43
Radikal2 0.31 1.08 1.7 24 134.70

Sinyal siddeti (k.b.)

70 H

65

60 -4 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tavlama zamani (dak)

Sekil 4.27: 1, tepeden tepeye sinyal siddetinin dort farkli tavlama sicakliginda zamana bagli olarak
degisimi. (Semboller deneysel, siirekli ¢izgiler kuramsal bilgileri gostermektedir).
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Egri uyarlama fonksiyonumuz I=A -e*+A,-e** kullanilarak elde

edilen k; ve k; soniim sabitleri kullanilarak olusturulan Arhenius grafikleri Sekil

4.28’de verilmistir.

Ink

T T T T T T T T T T T T T T T '
0,00246 0,00248 0,00250 0,00252 0,00254 0,00256 0,00258 0,00260
-1
UT (K1)

Sekil 4.28: NaB icin |, tepeden tepeye sinyal siddetinin Arhenius egrisi

4.3.6 Uzun Erimli Oda Sicakhig1 Soniim Bulgular

Isinlama isleminden sonra olusan kokgelerin oda sicakliginda bekletme
zamanina bagl kararliliklarini  incelemek amaciyla Sekil 4.22°deki ESR
spektrumunda 1; ve I, tepeden-tepeye sinyal siddetlerinde ve spektrum sogurma
egrisi altinda kalan alandaki degisimler 60 giin boyunca izlendi. Ornegin belirli
zaman araliklarinda aynmi spektrometre calisma kosullarinda ESR spektrumlar
kaydedilmistir. Kaydedilen spektrumlardan Sekil 4.22° de gésterilen I; ve |, tepeden-
tepeye (lpp) sinyal siddetleri o6lgiilerek normalize edilmistir. Elde edilen normalize
sinyal siddetlerinin ve spektrum alaninin zamana baglh degisimleri Sekil 4.29°da
verilmistir. Deneysel spektrumun olusumuna birinci dereceden soniim kinetigine
uyan iki kok¢enin katki getirdigi varsayimi yapildi ancak bu degisimlerin uyduklar
matematiksel fonksiyonlar soniime ciddi sekilde ugramayan bu Ornegimiz igin

aragtirtlmadi. Sekilden goriildiigii gibi 60 giinliik siire sonunda bile sinyal
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siddetlerinde ¢ok ciddi bir degisiklik olmayip sadece yaklasik % 10’luk bir azalma

gozlenmistir.
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Sekil 4.29: Isinlanmig NaB ESR spektrumundaki I; ve |, pikleri ile ilgili uzun erimli séniim
davranislart.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Isinlanan 6rneklerde, dogrudan veya kokge-katyon noétralizasyonu yollari ile

uyarilmis molekiiller olugur (Dusaucy and Tilquin, 1991). Baska deyimle

RH Y SRH"™: e ypH'

RH —Y 5 RH'

tepkimeleri olusur. Uyarilmis molekiiller ise, bag kirilmasi sonucunda, pargalanarak
kokce olusmasina neden olurlar. Bununla beraber, kafes etkisi nedeniyle, molekiil
pargalar1 olan kokcgeler kati1 orgii icerisinde diflizyona ugramazlar ve dolayisi ile
olusumdan hemen sonra birlesme-bitim tepkimelerinin giindeme gelme olasilig
vardir (Tilquin, 1985). Eger orjinal katyonik kdkce hemen sonraki ndtralizasyon
tepkimesinden kurtulursa, asagidaki tlirde iyon-molekiil tepkimeleri kokce

olusumuna kaynaklik edebilir. Ancak bu mekanizma,
RH"+ RH——>R™+RH}

elektronun katyondan wuzak bir yerde tuzaklandigi su gibi polar molekiiller

durumunda ¢ok daha énemlidir.

Benzoate grubu bilesiklerden BA, KB ve NaB {izerinde yapilan ESR
incelemeleri, radyasyonun bu bilesiklerde degisik tiir ve yapilarda kokgelerin
olusumuna neden oldugunu ortaya koymustur. Bu kokgelerle ilgili radyasyon
1sinimina tepkilerinin bir 6l¢iisii olan verimlerin bir 6rnekten digerine degisebildigi
ancak bu bilesiklerin de radyasyon verimlerinin yiiksek olmadig1 anlasilmaktadir.
Isinlanmis NaB Orneginin iki karakteristik rezonans tepesinden olusan bir ESR
spektrumuna sahip oldugu halde BA ve KB bilesikleri ESR spektrumlarinda ¢ok
sayida rezonans tepelerinin var oldugu gozlenmistir. Bununla beraber, incelenen
benzoat grubu bilesiklerde iki rezonans ¢izgili bir ESR sinyalinin spektrumlarda
baskin olarak ortaya ¢iktigi saptanmistir. Bu noktadan hareketle ve benzoat grubu

bilesiklerin molekiiler baglarindan radyasyona en duyarli olanlarinin deneysel olarak
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elde edilen spektral parametreleri agiklayabilecek kokge tiirlerinin  neler

olabilecekleri arastirildi.

ESR spektrumlarin1 en iyi tanimlayacak modeller olusturulup deneysel
spektrumlara en iyi uyan kuramsal spektrumlar elde edilip, spektruma katki getiren
kokgeler igin spektroskopik parametre degerleri elde edildi. Onerilen kdkge tiirleri
icin bu yolla hesaplanan parametre degerlerinin ayn1 kokce tiirleri i¢in literatiirde
daha oOnce calisiimamis olmasi nedeniyle kiyaslama sansimiz olmadi. NaB
bilesiginin ESR spektrumlarinda ¢ok sayida rezonans tepesinin var olmadigi,
sinyallerin iist-liste binmesi sebebiyle ¢oziimlenmesi miimkiin olmamaistir. Isinlama
ile olusan kokgelerin nitelikleri iizerinde spektrumlarin similasyonu da yapilarak

daha net bilgiler elde edilmeye calisildi.

Benzoat grubu maddelerde birbirinden yaklasik 9 mT uzaklikta sinyallerin
oldugu belirlenmis bunlarin da BC ¢ekirdek spini etkisiyle olustugu sonucuna

varilmstir.

5.1 Benzoik Asit

Gama 1simlanyla 1simnlanmis toz BA’nin ESR spektrumunun merkezinin her
iki yaninda yer alan siddetli iki pik ile ¢ok sayida zayif siddette piklerden olustugu
gozlenmistir. Isinlanmis BA ESR spektrumunu olusturan piklerin oda ve 130 K
sicakligindaki MD doyum davranislart incelendiginde bunlarin iki farkli bigimde
davrandiklar1 belirlenmistir. Bu piklerden bazilari, 6rnegin 13 ve 14 nolu pikler
homojen doyum davranisi sergiledikleri halde digerlerinin (I, ve I3) homojen
olmayan doyum davranisi sergiledikleri ortaya cikmistir. Ayrica oda sicakliginda
homojen olmayan doyum davranis gésteren ESR piklerinin oda sicakliginda bile 0.4

mW gibi diisiik sayilabilecek bir gii¢ degerinde doyuma eristikleri gézlenmistir.
Isinlanmis toz BA {izerinde oda sicakliginda yiiriitiilen uzun erimli séniim ve

yiiksek sicaklik tavlama deneylerinden elde edilen bulgular en az iki kokgeli bir

model dikkate alinarak degerlendirildi. Olusmus olan kokgelerin ilk 30 giin sonunda
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cok fazla sonlime ugramadiklari, sonraki siirecte de yavas bir soniim seyri

gosterdikleri belirlendi.

Pik siddetlerinin sicaklikla degisimlerinin incelenmesinde, Ornek sicakligi
kademeli sekilde 330 K’e artirildiginda sinyal siddetlerinin sabit bir seyir izledigi
goriildii. Ornek tekrar kademeli olarak 400 K sicakligina artirildiginda hizl bir diisiis
gozlemlendi. BA Orneginin sicaklikla degisiminin tersinir olmadigi gozlemlendi.
Yiiksek sicakliklardaki tavlama islemleri sonucunda BA’de olusan kokgelerin 380 K

ve lizerindeki sicakliklarda hizl bir sekilde yikima ugrayarak sondiikleri belirlendi.

Oda sicakliginda 60 giin bekletilen orneklerde bile izlenen tiim piklerin
Olciilebilir diizeyde siddetlerini koruduklar1 ve dolayisi ile 1sinlamadan ¢ok uzun siire
sonra bile 1sinlanmig 6rnegin 1ginlanmamis olanindan ayirt edilebilecegi belirlendi.
1-20 kGy araliginda doz cevap egrileri olusturularak BA’in dozimetrik malzeme
olarak kullanilip kullanilamayacag arastirildi. Doza lineer bir fonksiyonun deneysel

bulgulart duyarl bir bicimde betimlemede basarili oldugu gozlemlendi.

5.2 Potasyum Benzoate

Literatiir taramasi1 sonucu daha Once ¢alisiilmamis oldugu anlasilan KB
bilesiginin 1ginlanmig ESR spektrumunun, molekiil yapilar1 ¢ok benzer olan BA ve

KB’ nin ESR spektrumlarinin benzer olduklart goriilmistiir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.12).

Zaman igerisindeki degisimi dikkate alinarak ESR spektrumunun homojen
olmayan MD doyum davranis1 gosteren siddetli sinyallerin (I, ve 13) baskin oldugu
sonucuna varilmistir. Bu piklerin izotropik bir g spektroskopik yarilma g¢arpanina
sahip olmasi gerektigi sonucuna varildi. Uzun erimli oda sicakligi soniim
incelemesinden 60 giin gibi uzun bir siire sonunda bile ESR spektrumunun ciddi bir
degisiklige ugramadig1 gozlendi. Buradan da 1sinlanmis ve i1sinlanmamis KB
orneklerinin, 1s1nlamadan 60 giin sonra bile ¢ok rahat ayirt edilebilecegi sonucuna

varildi.
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Veri uyarlamasi yapildiginda, uygulanan doza gore ikinci dereceden bir
polinomun 1-20 kGy araliginda doz cevap bulgularim1 ¢ok iyi bir bigimde
betimledigi belirlendi (Sekil 4.16). Yiiksek sicakliklardaki tavlama bulgular1 iki
kokgenin varligi tizerine kurulan modeli ve deneysel spektrumu ¢ok iyi betimledigi

gorilldii.

5.3 Sodyum Benzoate

Isinlanmig NaB 6rnegi oda sicakligi ESR spektrumunun belirgin iki rezonans
pikine sahip oldugu belirlenmistir. Pik siddetlerinin mikrodalga giicti, sicaklikla ve
uygulanan doza baglh degisimleri dikkate alindiginda izlenen rezonans piklerinden I3
yiilksek manyetik alan degerlerinde I, iginde kayboldugu belirlenmistir. Ayrica
yapilan MD doyum ¢alismalarinda I; rezonans pikinin homojen olmayan I,‘nin ise
homojen olan bir doyum davranis1 sergiledigi belirlenmistir. Bu gézlemler dikkate
alinarak 1s1nlama ile karakteristik 6zellikleri birbirinden farkli degisik tiirde en az iki
kokcenin olustugu sonucuna varildi. Bu kokgeleri kiyaslayabilmek icin yapilan
literatir taramasinda NaB 06rnegi hakkinda herhangi bir ESR calismasina
ulagilamamistir. Piklere kaynaklik eden kokcelerin kararliliklar1 benzer oldugu
sonucuna varildi. Kararlilik dereceleri géz oniine alinip bu piklerin 1s1nlama dozunun
belirlenmesinde kullanilip kullanilamayacag arastirildi. Ancak NaB bilesiginin bu
kokeelerle ile ilgili radyasyon veriminin diisiik oldugu bulgusuna dayanarak, bu

piklerin doz dl¢limiinde yararli olamayacaklart sonucuna varildi.

Pik siddetlerinin sicaklikla degisimleri incelendiginde sicaklik 290 K’den 400
K’e 20 K adimlarla yiikseltilip ayn1 adimlarla tekrar oda sicakligina geri getirildi. |y
ve |, sinyal siddetleri icin sicaklik artis1 sirasinda beklenene uygun sekilde azalma
goriildii. Ancak sicakligin tekrar artisinda Iy rezonans piki i¢in yaklasik % 30 ve I
rezonans piki i¢in koke¢e sontimiiniin % 10-15 olmas1 nedeniyle sinyal siddetlerinin

tersinir olmadig: gorildii.

Isinlanmig  Orne8i oda sicakliginda uzun siire bekletmek suretiyle
gerceklestirilen soniim ¢alismasinda kokgelerin ve spektrum altinda kalan alanin 60

giin sonunda bile ciddi bir degisime ugramadig1 sonucuna ulasildi.
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