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OZET

GALLIK ASIT VE ESTERLERININ RADYASYON DUYARLIKLARININ
ELEKTRON SPIN REZONANS (ESR) SPEKTROSKOPISI iLE
INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
MEHMET OKTAY BAL
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. HASAN TUNER)

BALIKESIR, AGUSTOS - 2013

Dogal olarak bulunan fenolik bilesikler olan gallatlar, antioksidan
Ozelliklere sahiptir. Gida, ila¢ ve kozmetik sanayisinde yaygin bir bigcimde
kullanilmaktadir. Yiksek enerjili radyasyon kullanilarak sanayide kullanilan
bircok madde 1sinlanip icerdikleri mikroorganizmalardan arindirilarak sterilize
edilmekte ve raf Omrii uzatilmaktadir. Isinlama islemi olumlu yonde etki
olustururken ayni zamanda iirtinlerin dogal yapilarini, yani molekiil yapilarini
bozarak istenmeyen etkilerin olusmasina da sebep olabilir. Bu amagla 1simlanan
orneklerin, radyasyonla sterilizasyondan ne derecede etkileneceklerinin
belirlenmesi onemlidir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan Gallik Asit (GA), Gallik
Asit Monohidrat (GAm) ve Propil Gallat (PG)’in radyasyon duyarliliklari
belirlenmistir. Bu 6rneklerin radyasyon duyarliklari, ¢iftlenimsiz elektrona sahip
birimlerin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan Elektron Spin Rezonans
(ESR) spektroskopisi ile incelendi. Oda sicakliginda farkli doz degerlerinde
isinlanmis Orneklere ait, 6lgiilen ESR sinyal siddetlerinden yararlanarak doz-
cevap egrileri olusturuldu. Oda sicakliginda mikrodalga giiciine bagli olarak
sinyal siddeti degisimlerinden yararlanarak, doyum ozellikleri belirlendi. Sinyal
siddetlerinin oda sicakliginin tizerindeki degisimleri ve yiiksek sicakliklarda
tavlama iglemleri yapilarak, 6rneklerde radyasyon sonucunda olusan radikallerin
kinetik ozellikleri belirlendi. ESR spektrumuna kaynaklik eden radikal tiirlerinin
spektroskopik 6zellikleri spektrum simiilasyonu yapilarak incelendi.

Yapilan degerlendirmeler sonucunda, radyasyon duyarliligi agisindan
bakildiginda, incelenen 6rneklerin su bagil siraya uyduklar gézlendi: PG> GAm>
GA.

ANAHTAR KELIMELER: elektron spin rezonans (ESR), Gallik Asit (GA),
Gallik Asit Monohidrat (GAm), Propil Gallat (PG), radyosterilizasyon, radyasyon
dozu, radikal.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF RADIATION SENSITIVITY OF GALLIC ACID
AND ITS ESTERS USING ELECTRON SPIN RESONANCE
SPECTROSCOPY (ESR)

MSC THESIS
MEHMET OKTAY BAL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. HASAN TUNER)

BALIKESIR, AUGUST 2013

Gallates which are naturally occurring phenolic components have an
antioxidant activity. They are widely used in food, pharmaceutical and cosmetic
industries. Shelf life of many materials used in industry are prolonged and
sterilized by purifying them from microorganism by irradiating them with high
energy radiation. Although irradiation produces positive effects, it could also
produce unexpected effects by making damages in their molecular and natural
structure. For this purpose, it is important to determine the affect of the
radiosterilization on the irradiated samples. The radiation sensitivity of Gallic
Acid (GA), Gallic Acid Monohydrate (GAm) and Propyl Gallate (PG) is
determined in this thesis. Electron Spin Resonance (ESR) spectroscopy, which is
commonly used to investigate species having unpaired electron, was used to
determine the radiation sensitivity of these samples. ESR signal intensities
measured using samples irradiated at room temperature to different doses were
using to construct the dose-response curves. Changes in signal intensities at room
temperature with microwave power were used to evaluate the saturation features.
The kinetic features of radiation induced radical species were determined by
annealing at high temperatures and by signal intensity changes above room
temperature. Spectrum simulation studies were performed to investigate the
spectroscopic features of free radicals which contribute to the ESR spectrum.

From performed evaluations it was concluded that investigated samples
obey the following order from radiation sensitivity point of view: PG > GAm >
GA.

KEYWORDS: electron spin resonance (ESR), Gallic Acid (GA), Gallic Acid
Monohydrate (GAm), Propyl Gallate (PG), radiosterilization, radiation dose,
radical.
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda dogal olarak elde edilebilen Gallik Asit (GA), Gallik Asit
Monohidrat (GAm) ve GA esteri olan Propil Gallat’in (PG) radyasyon duyarliklar
incelenmistir. Bu bilesikler gida, ilag ve kozmetik endiistrisinde antioksidan ve
koruycu olarak kullanilmaktadir [1, 2]. Uziim, sumak, ¢ay yapraklari, mese agacinin
kabugunda yogun bir sekilde bulunan GA bitkilerde dogal olarak bulunan
polifenoldiir [3, 4]. Etkili bir antimikrobiyal bilesik olan GA geleneksel antioksidatif
ve antimikrobiyal gida katki maddelerinin gelistirilmesinde baslangic maddesi olarak
kullanilmaktadir [5]. GA sagliga zarar vermeden kanser hiicrelerini zehirleme,
mutasyonunu engelleme, iltihap soktiirlicli, mantar Onleyici, seker ve sedef
hastaligin1 tedavi etmek icin kullanilir ve c¢esitli analitlerin fenol igeriklerini
belirlemede standart iiriin etkileri bulunmaktadir [4, 5]. Bu 6zellikleri ile gida, ilag ve

kozmetik sanayisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [3].

GA gibi tanninin hidrolizinden elde edilebilen GAm’m, GA ile benzer
uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Farmokolojik 6zelligi ile hemostatik kanamayi
durdurucu ajan olarak kullanilmakta, antibakteriyel ve mantar onleyici davranislar

sergilemektedir [6].

GA’in diger gallat esterleri gibi PG da koruyucu gida katki maddesi (E310)
olarak kullanilmakla birlikte ilag ve kozmetik sanayilerinde antioksidan olarak
kullanilmaktadir. Avrupa birligi direktiflerine gore kat1 ve siv1 yaglarda kullanilmasi
makul gorillen miktart 200 mg/kg dir [7]. PG diger antioksidanlar ile birlikte

kullanildiginda digerlerinin etkisini arttirmak gibi bir 6zelligi de bulunmaktadir. [1].



1.1  ESRILE ILGILIi TEMEL KAVRAMLAR

1.1.1 ESR Spektroskopisine Genel Bakis

Spektroskopi, elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesi sonucu atom,
molekiil, iyon vb yapilar tarafindan sogurulan ya da salinan enerjiyi inceleyerek
madde hakkinda bilgi elde etme yontemidir. Sogurulan veya salinan enerjinin
frekansi enerji diizeylerinin Ol¢iisii oldugundan frekansin Olciilmesi ile calisilacak

olan spektroskopik teknik belirlenebilir [8, 9].

Cogu spektroskopik teknikte radyasyonun elektrik alan bileseni ile
parcaciklarin etkilesmesi c¢alisilirken, radyasyonun manyetik alan bileseni ile
manyetik dipol igeren parcaciklarin etkilesme girme beklentisi manyetik rezonansin
temelini bigimlendirmektedir [10]. Sistem {iizerine uygulanan manyetik alan
etkilesmelerini inceleyen teknikler sirasiyla, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve
Elekton Paramanyetik Rezonans (EPR) diger adiyla Elektron Spin Rezonans (ESR)
dir. NMR yontemi ile ¢ekirdek spininden kaynaklanan manyetik dipoller ile
manyetik alanin etkilesimi incelenmekteyken ESR yontemi ile elektronun spin ve
yoriinge hareketinden kaynaklanan manyetik dipoliin manyetik alan ile etkilesmesi

incelenmektedir [8, 10].

ESR teknigi ile ;

e Gegis iyonlar: igeren aktinid iyonlar: Genel olarak bes veya yedi ¢iftlenimsiz
elektron igeren sistemler,

e Katilardaki noktasal kusurlar: Kristallerde negatif iyon boslugunda elektron
tuzaklanmasi,

e {letim elektronu bulunduran sistemler: Yari iletkenler ve metaller,

e Bir veya daha fazla sayida ¢iftlenimsiz elektronu olan sistemler,

e Kati, s1v1 veya gaz fazindaki serbest radikaller incelenebilir [9].

Ciftlenimsiz elektrona sahip sistemleri inceleyen ESR tekniginin kuramsal olarak
anlasilabilmesi i¢in  elektronun, manyetik alanin varligindaki  davranisi

incelenmelidir. Elektron dogal olarak spin ve yoriinge hareketleri sayesinde manyetik

2



dipol momente sahiptir. Bu dipol momentler ¢esitli sekillerde baglasim kurarak
elektrona toplam bir S agisal momentumu kazandirir [10]. Manyetik alana dogru

yonelen acisal momentum ile manyetik moment arasindaki iliski

> |

n=-g=S (2.1)

ifadesi ile verilir. Burada g spektroskopik yarilma c¢arpani, % Planck sabiti (

1.0545x10°* J/s), p Bohr manyetonudur (9.274x107* J/T ). Durgun H manyetik

alaninda bulunan ciftlenimsiz elektronun enerjisi H Hamiltonyen operatérii ile (2.2)

esitligindeki gibi ifade edilir.
H =-uH (2.2)

Manyetik momentin enerji 6zdegeri ifadesi, # hamiltonyenine yerlestirerek

Elektronik Zeeman etkilesmesi (2.3) esitligindeki gibi elde edilir.

H:g%ﬁé (2.3)

Sistem iizerine uygulanan manyetik alanin dogrultusunun z ekseni boyunca olmasi

durumunda # hamiltonyeni
H = gpHS, (2.4)
seklinde ifade edilir. S, elektron spin operatoriine bagh (2.4) esitligi, operatoriin J_r%

degerleri ile sistemin sahip oldugu enerji 6zdegerlerinin hesaplanmasini saglar ve

E =

o

gpH E, = -%gBH (2.5)

N |-

iki diizeye ayrilan enerji, E_ ve E, olarak (2.5) esitliklerindeki gibi ifade edilir.

Yani ¢iftlenimsiz elektron iceren bir sistem iizerine manyetik alan uygulanmasi

durumunda, gakisik bir bigcimde bulunan enerji diizeyleri, aralarinda AE kadar enerji
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farki olacak sekilde ikiye ayrilir [8]. Manyetik alanin varligi durumunda olusan

enerji diizeyleri Sekil 1.1°de goriilmektedir.

H70 \ 1
m = -—

Manyetik Alan

Sekil 1.1: Spini 1/2 olan sistemin dis manyetik alan altinda Zeeman yarilmasi
sonucunda olusan enerji diizeyleri

Sisteme elektromanyetik (EM) dalga uygulanirsa sistem EM dalgadan enerji
sogurur. Sistem tarafindan sogurulan enerjinin diizeyler arasindaki enerji farkina esit
olmasi durumu rezonans olarak ifade edilir. Rezonans durumundaki sistemi

tanimlayan esitlik (2.6) da goriilmektedir [8].

hv, = AE (2.6)

0

Burada v, elektromanyetik dalganin frekansidir ve rezonans kosulunun

hv, = gBH, (2.7)

seklinde ifade edilmesi durumunda elde edilen H_ manyetik alan degeri rezonans

alanidir. Bu esitlige uyacak sekilde spin sisteminin sogurdugu enerjinin gozlenmesi
ESR teknigi olarak bilinir. Rezonans kosulu sistemin i¢inde bulundugu manyetik
alan ile sistemin frekansini birbirine baglayan ¢izgisel bir esitliktir. Boylelikle bir

ESR spektrumu iki sekilde elde edilebilmektedir;
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e Manyetik alan sabit tutulup frekans taranarak ya da

e Frekans sabit tutulup manyetik alan taranarak .

Bu iki yontemden ikincisi pratikte ¢ozliniirliiglin arttirilmasi ve manyetik alanin
degistirilmesinin daha kolay olmasi bakimindan tercih edilmektedir [11]. Modern
ESR c¢alismalarinda kullanilan frekans araliklar1 Tablo 1.1’de oldugu gibi
siralanmaktadir. X bandi ESR dozimetri uygulamalarinda, 6rnekteki su igerigi ve
ornek biiyiikliigiine hassasiyet konusunda iyi uyum gosterdigi i¢in ¢aligmalarda en
cok tercih edilen banttir. Yiiksek frekansli Q ve W yiiksek hassasiyet saglamakla
birlikte numunedeki su icerigi tarafindan oldukca etkilenmektedir. Su miktarinin
fazla olmasi durumunda calisilmasi en uygun olan L ve S bantlar1 hassasiyet

konusunda X banttan daha zayif kalmaktadirlar [12].

Tablo 1.1: ESR spektrometresinin ¢alisma bantlari

Mikrodalga Bant  Frekans (GHz)

L 1
S 3

X 9.75
Q 34
W 94

Sistem iizerine uygulanan manyetik alanin sogurma enerjisine gore degisimi ve

onun birinci tiirevi olan egriler Sekil 1.2°de goriilmektedir.

Bir ESR spektrumunun tanimlanabilmesi i¢in bazi parametre degerlerine, bu
parametrelerin nasil olustuguna ve yorumuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Ciftlenimsiz
elektronu bulunan yapilart inceleyen ESR yontemi icgin spektroskopik yarilma

carpani g, asir1 ince yapi sabiti A ve spin hamiltonyeni parametreleri belirlenmelidir.



\4

Manyetik Alan

b)

v

Hr

Sekil 1.2: Alan taramali bir spektrumda, a) Sogurma egrisi, b) Sogurma egrisinin
birinci tiirevi

1.1.2 Spektroskopik Yarilma Carpani (g)

Genel olarak kati ve sivi sistemlerde siirekli dalga yontemiyle elde edilen
ESR spektrumlarinin g spektroskopik yarilma c¢arpani ve rezonans alaninin
belirlenmesi ile sistem karakterize edilmektedir. Serbest bir elektronun g degeri
yaklasik olarak 2.0023’tiir. Ancak ESR ile incelenen sistemlerdeki c¢iftlenimsiz
elektronlar ayn1 manyetik alan degerinde rezonansa ulagsmazlar. Bu yiizden 6lgiilen g
degeri serbest elektronunkinden farkli olacaktir. Bu duruma, ¢iftlenimsiz elektronun
yoriingesel hareketleri ve/veya g¢evresi ile olan etkilesmeleri sebep olmaktadir [8,

11].

Incelenen &rnegin sivi olmasi durumunda, manyetik sistem hizli ve
gelisigiizel hareketler yaptigi icin g ¢arpani simetrik 6zellik gostermektedir ve skaler
bir biiyiikliiktiir. Ornegin kat1 olmas1 durumunda calismalar tek kristaller veya toz
ornekler ile yapilmaktadir. Tek kristal 6rneklerinde kat1 6rgii i¢inde bulunan bir atom
ya da paramanyetik iyonu ¢evreleyen diger atom ya da iyonlarin olusturdugu kristal

alan agisal momentumun dis manyetik alan ile yonelmesini kontrol etmektedir.

6



Kristal simetriye ek olarak c¢iftlenimsiz elektron merkezlerindeki bolgesel simetrinin
de kakisi vardir. Bolgesel simetri etkisi g6z Onlinde bulundurulmasiyla g
spektroskopik yarilma ¢arpani, kiibik, eksenel ve rombik olarak ii¢ sinifa
ayirilmaktadir. Yapinin kiibik olmasi durumunda sistem izotropik durumdadir, diger

eksenel veya rombik yapilarda elde edilen sonuglar anizotropiktir [10].

Bir g¢iftlenimsiz elektronun sahip oldugu toplam agisal momentum J ve ona

kars1 gelen manyetik moment p, ,

[Sry)
1
|_
+
wml

(2.8)

1 = 1, cos(L, ) + uecos(S, J) (2.9)

esitlikleri ile ifade edilir. Yoriinge ve spin acisal momentleri ile uyumlu olan spin ve
yorlinge manyetik momentlerinin  tanimlarindan ve kosinlis teoreminden

faydalanilarak

JU+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

g, =1+ (2.10)

seklinde ifade edilir.

Molekiil ya da kristal 6rgii i¢ginde bulunan atom ya da paramanyetik iyonlarda
toplam manyetik momentumun olusumu orgii tarafindan olusturulan i¢ alanlar
tarafindan kontrol edilir. Bu durumda sistemin etkin spektroskopik yarilma ¢arpanina
ve etkin spin agisal momentuma sahip oldugu ifade edilir. Cogu sistemde manyetik
moment vektorii etkin spin vektoriine paralel degildir. Bu nedenle manyetik moment
vektorli sistem iizerine uygulanan dis manyetik alanin yonelmesine bagli olarak
degisir. Bu degisim (2.11) esitliginde verilen tensor seklindeki g spektroskopik

yarilma carpani ile gergeklesir.



g ZX zy g 7z (2 . 1 1)
Tensor bigimde ifade edilen g carpani eksenel simetri olmasi durumunda

g® = g’sin’0 + gﬁcoszﬁ (2.12)

seklinde ifade edilir ve g ve 9, 9 olarak, g, de g, olacak seklinde ifade

1

edilmektedir. Rombik yap1 olmasi durumunda

0 = G205, + gieos™,, + geos’,, (2.13)

seklinde ifade edilir. Burada 0, , 6,, .0, , disardan uygulanan manyetik alan ile x,

Hy’

Y, Z eksenleri arasinda kalan acilardir.

1.1.3 Asir1 Ince Yapi Etkilesimi

Bir molekiill ya da kristal 6rgii iginde bulunan ¢iftlenimsiz elektron, spin
kuantum sayist sifirdan farkli ¢ekirdek ile etkilesime ugrar. Bu etkilesme sonucu
olusan enerji diizeylerindeki yarilmalar asir1 ince yap1 yarilmasi olarak tanimlanir [8,

11].

Cekirdegin manyetik kuantum sayist m,, 2l +1 deger aldig1 igcin mg den

kaynaklanan her bir enerji diizeyi de 2| +1tane enerji diizeyine yarilir.

Manyetik sistemlerde asir1 ince yapi yarilmalarinin iki temel nedeni vardir.
Bunlar; Fermi etkilesmesi sonucu ortaya c¢ikan asir1 ince yapt yarilmalari,
yonelmeden bagimsiz olustuklart i¢in izotropik asiri ince yapi yarilmasi olarak
adlandirilirlar, ikincisi ¢iftlenimsiz elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol
etkilesmesi sonucu olusan asir1 ince yapi yarilmalari, yonelmeye bagli oldugu icin

anizotropik asir1 ince yap1 yarilmasi olarak adlandirilirlar [8].
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Genelde si1v1 orneklerin incelenmesinde karsilagilan izotropik asir1 ince yapi
terimi A’nin, Fermi teoremi araciligi ile skaler bir biiytikliik oldugu (2.14) esitligi ile

gorilmektedir.

H, = hAS-1 (2.14)

Molekiil veya kristal orgli i¢cinde bulunan ¢iftlenimsiz elektron durumunda
asir1 ince yapi terimi, sistem lizerine uygulanan manyetik alanin yoniine gore degisim
gostermektedir. Farkli durumlardaki asir1 ince yapi yarilma tensoriinii inceleyecek
olursak;

1- Izotropik g tensdriine sahip bir sistem icin, sistem iizerine uygulanan

manyetik alan (xy), (xz) ve (yz) diizlemlerindeki ¢esitli yonelmeleri i¢in

T, = \/(TXJX TN AT )P+ (T +T L +T 1)+ (T +T 1 +T 1 )° (2.15)

seklinde olacaktir. Burada T ler asir1 ince yapi tensoriiniin elemanlari, |

ler de yon kosiniisleridir. Her bir diizlem i¢in ti¢ farkli T tensorl elde

edilir ve elde edilen ifadelerden tensor elemanlari elde edilir.

2- T, tensoriniin eksenel simetriye sahip olmasi durumunda, g tensoriiniin

anizotropikligi ihmal edilecek kadar kiigliktiir ve 6 tensoriiniin izotropik

oldugu diisiiniiliir. u,v,w gibi bir eksen takiminda incelenmekte olan T
tensoril i¢in w simetri ekseni segilirse bu eksen dogrultusundaki T, asal

deger T, ve T, =T, =T, olacaktir ve

_ o
T, ={T/cos’0 + T sinf} 2 (2.16)

3- lIzotropik ve anizotropik asir1 ince yap1 etkilesmelerinin bir arada

gozlenmesi durumunda, izotropik asir1 ince yapi ¢arpami A, eksenel



simetri goOsteren toplam T tensoriiniin ve dipol dipol etkilesmesinden

kaynaklanan T ve T, tensorlerinin bilesenleri cinsinden

T, ={(A+T)*cos’0 + (A + Tl)sinze}% (2.17)

seklinde tanimlanir.

1.1.4 Hamiltonyen Operatorii

Ciftlenimsiz elektronu bulunan yapilar iizerine manyetik alan uygulanmasi
durumunda ¢akisik durumda bulunan enerji diizeyleri yarilir, ve sistemin maruz
kalmis oldugu etkin manyetik alan durumuna gore ¢iftlenimsiz elektron farklh
etkilegsmelere ugramaktadir. Bu etkilesmelerin toplam enerji hamiltonyeni cinsinden

ifade edilmesi

#=Ps.g.H+S.D-S+S-A.1+1-P-1-g "21.H (2.18)

>t |

seklindedir. Bu ifadede bulunan terimler sirasiyla elektron Zeeman, sifir alan, asiri

ince yapi, ¢ekirdek kuadrapol ve ¢ekirdek Zeeman enerji terimlerini ifade etmektedir.

Elektron spin kuantum sayist mg<l ve c¢ekirdek spin kuantum sayist m <1l
olmas1 durumunda ikinci ve dordiincii terimler sifirdir. Elekron Zeeman etkilesmesi
ile karsilastirildiginda ¢ok kiigiik olan ¢ekirdek Zeeman etkilesmesi ¢ogu zaman
thmal edilir ve sistemi niteleyen hamiltonyen operatorii elektron Zeeman etkilesmesi
ile asir1 ince yap1 etkilesmesine bagli olarak ifade edilir [8]. Isinlama veya Kimyal
tepkime sonucu olusan serbest radikaller g6z Oniinde bulundurularak yapilan ESR

caligmalarinda etkili olan spin hamiltonyeni {i¢ terimden olugsmaktadir [8] ve

T

S |T™

§.§.ﬁ+h§.$.i-gn%ﬂi-ﬁ (2.19)

seklinde ifade edilmektedir.
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1.2 Gama Sterilizasyonu ve Serbest Radikallerin Olusumu

Gidalarda mikrobiyolojik bozulmalarin geciktirilmesi veya tamamen
engellenmesi i¢in ¢esitli muhafaza yontemleri kullanilmaktadir. Kuru sicak hava ile
sterilizasyon, basingli buharla sterilizasyon, ethilen oksit sterilizasyon, formaldehit
sterilizasyon, gaz plazma sterilizasyonu ve radyostrerilizasyon siklikla kullanilan
sterilizasyon yontemleridir [13]. Bu yontemlerden biri radyosterilizasyon yiiksek
enerjili gama 1sm1, X isinlar1 ve hizlandirilmis elektron ile neredeyse tiim
mikroorganizmalarin etkili bir bigimde yok edilmesi veya 6ldiiriilmesi islemi olarak
tanimlanir. Gama 1sinlar1 ©Co ve *¥'Cs kaynaklarindan, X 1sinlar1 enerjisi 5 MeV ve
daha diisiik enerjide calisan kaynaklarda, hizlandirilmis elektonlar ise 10 MeV ve
daha diisiik enerjide calisan jenaratorlerde iiretilmektedir. Cok sayida yontem
icerisinden sec¢imin yapilmasinda sterile edilecek materyalin hacmi, kalinligi ve

sterilizasyonun amaci 6nemli etkenlerdir [14].

Bu yontemler iginde en yaygin olarak kullanilan radyosterilizasyon teknigi,
sterilize edilecek maddenin iyonize 1g1na maruz birakilmasi ilkesine dayanir. Yaygin
bir bi¢cimde tercih edilmesinde etkin olan avantajlari, gama ismlarmin yiiksek
giriciligi ve boylece etkili sterilizasyonun gerceklestirilmesi, diisiik sicaklik degisimi
ve kolay validasyon isleminin yapilabilmesi ve sterilizasyon sonucunda kalinti

birakmamasidir [14].

Madde ile etkilesmesi sonucunda molekiil i¢i veya molekiiller arasi baglarin
koparilmasina sebep olacak biiyiikliikte enerji tasiyan isinlar iyonize 1sin olarak
tamimlanmaktadir. Iyonize 1mlarin karakteristik enerji araligi 1 keV ile 30 MeV dir
[14]. Materyal igerisine giren iyonize 1sin ortamda etkilesimlere girecektir ve
etkilesime girdigi molekiilleri iyonlastiracaktir. Iyonize olan molekiiller
radyasyondan kazanmis olduklar1 enerji ile ortamdaki diger molekiilleri de uyaracak
biiyiikliikkte enerjiye sahip olur. Bu sekilde olusan molekiil pargalart radyolitik ara
tirtin olarak tanimlanmaktadir [15]. Ciftlenimsiz elektronu olan molekiil pargalar1 da
serbest radikal olarak adlandirilmaktadir. Bu islemler boyunca madde tarafindan
sogurulan enerji miktarinin dl¢iimleri Gray (Gy) biriminde yapilmaktadir. Bir Gy, bir
kilogram o6rnek tarafindan sogurulan 1 Joule’liik enerji miktar1 seklinde

yapilmaktadir [14].
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2. DENEYSEL TEKNIiK

2.1  Kimyasal Malzemeler ve Isinlanmasi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenilen kimyasal malzemeler Sigma Aldirch
firmasindan temin edilmistir ve ekstra bir saflagtirma, katkilama ve benzeri kimyasal
ve fiziksel higbir isleme maruz birakilmamistir. Malzemeler oda sicakliginda agzi

kapal1 ve 151k gecirmeyecek kaplarda muhafaza edilmislerdir.

Yapilacak caligmalar i¢in gerekli olan 1sinlama Tiirkiye Atom Enerji

Kurumunun (TAEK), Saraykdy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (SANEM)

tesislerinde doz hiz1 0.686 kGy/h olan ®Co gama kaynagi kullanilarak, oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda uzun zaman igerisinde gerceklesen
sontimleri belirleyebilmek i¢in 6rneklerin 10 kGy’e kadar olan iginlama islemi

Gama-Pak Sterilizasyon A.S. tesislerinde Tekirdag’da gergeklestirilmistir.

2.2 Kullanilan ESR Spektrometresi ve Ozellikleri

Isinlanan Orneklerin ESR  spektrumlarinin  kaydedilmesinde, Hacettepe
Univeristesi, Fizik Miihendisligi, Manyetik Rezonans Laboratuvarinda bulunan,
yiiksek Q degerine sahip silindirik ER 4119HS mikrodalga kavitesi ile donatilmig
yiiksek performansli Bruker EMX-131 X-band ESR spektrometresi kullanildi. Bu
spektrometredeki tim ayarlar ve spektrum kaydi bilgisayar kontrollii bir bigimde
yapilmaktadir. Sicaklik incelemeleri, lizerinden sogutulmus veya 1sitilmis azot gazi
gecirilerek drnek sicakliginin Kontrol edilmesi ilkesine gore calisan Bruker ER 4131-
VT tipi sicaklik kontrol sistemi ile yiriitiildii. Bu sistem ile 6rnek sicakligi =5 K
duyarlikla Olciilebilmekte ve 100-400 K araliginda istenilen degere
ayarlanabilmektedir.
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Genel bir ESR spektrometresinin blok diyagrami Sekil 2.1°de goriilmektedir.
Basit bir ESR spektrometresinde oldugu gibi temelde mikrodalga giic kaynagi,
kavite, manyetik alan sistemi ve kaydedici sistemden olusmaktadir. Mikrodalga gii¢
kaynaginda iiretilen, yaklasik olarak monokromatik olan elektromanyetik dalga,
dalga kilavuzu araciligi ile kavitede bulunan 6rnek iizerine gonderilir. Manyetik alan
sistemi igerisinde bulunan kaviteye yerlestirilen 6rnek giic kaynagindan gelen
enerjiyi sogurur. Baslangigta 6rnek tarafindan sogurulan enerjiyi takip eden detektor
dengededir. Ancak alan taramali bir bi¢imde sabit frekansta yapilan galismada
rezonans durumunun olugmasi ile detektor denge durumundan ¢ikar ve detektdrdeki
akimin frekanst maksimuma ulasir. Boylece taranan manyetik alana karsi sogurulan

enerjinin degisimini ifade eden spektrum kaydedilmis olur

[~ ]
Kaydadilen Spaktrum
4
Dedektdr Sistemi
o
Mikrodalga Kaynag Sistemi - flockop -l

|
!

100Kz 100kHz
sinyal itk [~ dedeltér

i Elystron
|
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L J )
Manyetik Alan ;I - iy
Bistemi S — : i
Numune : miig 10058z | ;

I yiikzalti- -
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Modiilasyon sistemi

Sekil 2.1: Bir ESR spektrometresinin blok diyagrami ve bilesenleri [10]

Kaydedilen spektrumda, ESR sinyalinin daha ayrmtili bir bi¢cimde elde
edilmesini, giriltiiye katki getiren etkilerin ¢ogunun giderilmesini ve spektral
¢Ozlinirliigiin arttirilmast  gibi etkiler alan sisteminde modiilasyon genliginin

diizenlenmesi ile dengelenebilir. Modiilasyon genligi, diizglin sarimli bobinlerle
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olusturulan magnetlerin her iki yaninda bulunan Helmholtz bobinleri ile etkisini
gostermektedir. Modern ESR sistemlerinde bulunan Helmholtz bobinlerinin
varhiginda kaydedilen spektrumlar sofgurma egrisinin birinci tiirevi seklinde
kaydedilmektedir. Helmholtz bobinlerinin varhiginda kaydedilen spektrum sematik
olarak Sekil 2.2°de goriilmektedir.

a)

100 kHz lik dedektiirde
kaydedilen spektnum

b)

100 EHz lik
dedektriin sitryali Dedektiar

] EBE safurma
----- —===Ib aktm

efrisi

/
100 kHz lik
Alan
hodiilasyonu

Sekil 2.2: a) Helmholtz bobinleri ile kaydedilen tiirev egrisi, b) ESR sogurma egrisi

2.3  Mikrodalga Doyum Calismalar:

Yapilacak ESR ¢aligsmalarinda en uygun kosullarin belirlenebilmesi ve farkl
radikallerin farkli Mikrodalga (MD) doyum 06zelligi gosterebilmelerinden dolay1
genis bir giic araliginda MD doyum 6zellikleri incelenmistir. Ayrica yapilacak diger
incelemelerin MD doyum etkisinden uzak spektrometre sartlarinin belirlenebilmesi

icin MD doyum c¢alismalar1 yapilmistir.
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2.4 Doz-Cevap Calismasi

Farkli dozlarda radyasyona maruz birakilmis numunelerin radyasona karsi
nasil tepki verdiklerinin gozlenebilmesi i¢in yapilan ¢alismadir. Doz-cevap ¢aligmasi
sinyal siddetlerinin 6lglilmesi ve spektrum altinda kalan alanin hesaplanmasi ile elde
edilen egrilerden olusturulmustur. Olusturulan egrilerin verilerinin dogru olmasi igin
spektrumlart kaydedilen Orneklerin kiitle degerleri normalizasyon islemleri igin
onemlidir. Radyasyona maruz birakilmis 6rnegin igerisinde olusan toplam radikal
sayisini1 veren spektrum altinda kalan alan Bruker WINEPR programi kullanilarak ve

”cift integral” teknigi ile gergeklestirilmistir [16].

2.5 Tavlama Calismalari

Isinlama  sonucu numunelerde olusan serbest radikallerin  yiiksek
sicakliklardaki Kinetik karakteristiginin incelendigi ¢alismadir. Numunelerin erime
sicakliklart da dikkate alinarak kavitenin dnceden belirlenmis sicakliga ayarlanmasi
ile bu sicakliklarda orneklerin bir saat boyunca belirli araliklarla ard arda kaydedilen
spektrumlar1 elde edilmistir. Bu yontem sayesinde serbest radikallerin aktivasyon

enerjileri ve buna bagl olarak kararliliklar1 belirlenmigtir.

2.6 Simiilasyon Calismasi

Simiilasyon c¢aligmalar1 baslangi¢ olarak pow-dos ve EPR-winsim [17]
programlar1 kullanilarak yapilmistir. Sonrasinda daha ayrintili hesaplar i¢in Prof. Dr.
Mustafa POLAT’ 1n yazdigi ve MATLAB altinda calisan program kullanilmigtir [18-
22].
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3. BULGULAR

3.1 Gallik Asit

3.1.1 Gallik Asit’in Molekiil yapisi

Tannin’in ve alkil’in hidrolizi ile elde edilebilen [23, 24], benzen halkasina bagh
ti¢ hidroksil ve bir karboksil grubundan olusan GA veya 3, 4, 5-trihidroksibenzoik

asit’in molekiil yapis1 Sekil 3.1°de goriilmektedir.

O

H
© OH

HO

OH
Sekil 3.1: GA’in molekiil yapis1

Diizlemsel yapiya sahip GA molekiilii, molekiil i¢i hidroksil baglar1 arasinda
iki hidrojen bagma sahiptir. Ug hidroksil grubunun hidrojen atomlar1 halka etrafinda
ayni yonde yonelmis durumdadir ve hidrojen baglar1 molekiil i¢i ve molekiiller arasi
formdadir. GA’in kristal yapist molekiiller arasi hidrojen baglar1 ile dengeye
gelmistir. iki bitisik hidroksil grubu kompleks i¢inde baglantilidir ve son hidroksil
grubu diger ligandin karboksil grubu ile hidrojen bagi olusturdugu 6nerilmektedir
[4]. Yagda ve alkolde iyi ¢Oziinen buna karsilik suda az ¢6ziinen GA, 525 K

civarinda bir erime sicakligina sahiptir.

3.1.2 Ismmlanms Gallik Asit’in ESR Spektrumu

Isinlanmamig 6rneginde higbir ESR sinyali gozlenmeyen GA’in 1sinlanmasi
sonucu, merkezde tek ¢izgili baskin sinyalin her iki tarafina yerlesmis ve 1:2:1 siddet

oranlarina sahip tglii iki gruptan olugan ESR spektrumu, Sekil 3.2’de goriilmektedir.
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Yaklasik olarak 347-356 mT araliginda olusan spektrum farkli deneysel sartlarda
(sicaklik, MD gii¢ degeri, doz) temel goriiniimiinii kaybetmemektedir. GA ile ilgili
yapilan ¢alismalar Sekil 3.2°de gosterilen 1, 2 ve 3 nolu sinyal siddetleri 6l¢iilerek
gergeklestirilmistir.

347 348 349 350 351 352 353 354 355 356
Manyetik Alan (mT)

Sekil 3.2: 20 kGy doza maruz birakilmis GA’in ESR spektrumu

Bilgisayar kontrollii olarak ayarlanabilen spektrometre sartlari, merkezi alan,
dis manyetik alan ve frekans degerleri, oda ve farkli sicakliklarda sirasiyla 350 mT,
330 mT ve 9.85 ve 9.40 GHz ,tarama genisligi 13 mT, spektrometre kazanci 1x10*
mertebesinde, modiilasyon genligi 0.1 mT ve modiilasyon frekans1 100 kHz olarak

ayarlanmistir ve tarama stiresi 84 saniyedir.

3.1.3 Gallik Asit’in Oda Sicakhginda Mikrodalga Doyum Calismasi

Oda sicakliginda, 0.02-8.05 mW MD gii¢ araliginda, gozlenen sinyallerin
siddetlerinin degisimi Sekil 3.3’te goriilmektedir. 1, 2 ve 3 nolu sinyallerin tepeden

tepeye sinyal siddetleri olgiilerek elde edilen degisimler Sekil 3.4°te goriilmektedir.
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Egrilerin degisimine bakildiginda 1 ve 3 nolu zayif sinyaller 0.04 mW MD gii¢
degerlerinde hizla doyuma ulagsmaktadir. 2 numarali sinyal ise 0.636 mW giic
degerinde maksimum sinyal siddetine ulasmaktadir. Farkli mikrodalga giic
degerlerinde elde edilen doyum davranislari ile spektrum olusumuna katki getiren
serbest radikallerin birden fazla tiirde oldugu ve farkli karakteristik 6zeliklere sahip
olduklart yargisina varilmistir. Sekil 3.3’te farkli mikrodalga gii¢ degerlerinde
kaydedilen ESR spektrumlarinin sinyal siddetleri arasindaki fark nitel olarak

gorilmektedir.

— 0.025 mW
— 0.8 mW

I I I I I
348 350 352 354 356
Manyetik Alan (mT)

Sekil 3.3: Iyonize radyasyona maruz birakilmis GA’in oda sicakliginda
0.0025 ve 0.8 mW MD gii¢ degerinde kaydedilen ESR spektrumlari
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Sekil 3.4: 11 kGy doza maruz birakilmig GA’in MD doyum egrileri

3.1.4 Gallik Asit’in Dozimetrik Ozellikleri

GA’in dozimetrik 6zellikleri, toz numunelerin 0.5, 1, 3.5, 5, 11, 15 ve 20 kGy
doz degerlerine maruz birakilmasiyla incelenmistir. Bu farkli doz degerleri
sonucunda elde edilen spektrumlarin sinyal siddetleri okunmustur ve spektrum
altinda kalan alan degerleri hesaplanmistir. Numune kiitlesi ve spektrometre kazanci
degerlerine normalize edilmesiyle olusturulan doz-cevap egrileri Sekil 3.5’te

gorilmektedir.

Degisimlerin dort farkli fonksiyon ile uyumlart incelenmistir ve fonksiyon
uyum parametreleri Tablo 3.1°de diger parametre degerleri ile verilmistir. Doz-cevap
degisimine en iyi uyumu saglayan fonksiyonun |=aD*+bD+cC oldugu
goriilmektedir. Burada D wuygulanan radyasyon dozunu 1 sinyal siddetini

gostermektedir.
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Sekil 3.5: GA’in a) 2 nolu sinyalin, b) 1 ve 3 nolu sinyallerin, ¢) Spektrum altinda
kalan alanin doz-cevap egrileri, semboller deneysel datalari siirekli ¢izgi

| =aD* +bD +¢ fonksiyonunu yansitmaktadir.
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Tablo 3.1: GA doz-cevap egrilerinin fit fonksiyonlari ve parametreleri

Fonksiyonlar Parametre Alan 2 1 3
a -0.212 -0.011 -0.001 -0.001
| = aDz +bD+c b 7.128 0.368 0.037 0.051
c -1.637 0.663 0.068 0.053
R? 0.965 0.975 0.997 0.997
a 10.460 1.263 0.113 0.126
| =aD" b 0.600 0.375 0.448 0.460
R? 0.925 0.968 0.956 0.956
a 60.592 3.800 0.425 0.490
| = a(l—e*kD) k 0.148 0.215 0.170 0.171
R? 0.962 0.974 0.976 0.976
al 29.448 2.279 0.212 0.245
| = al(l—e‘le) +a2(1—e"‘ZD) k1l 0.155 0.12 0.170 0.171
a2 31.133 1.651 0.212 0.245
k2 0.141 0.45 0.170 0.171
R? 0.962 0.988 0.976 0.976

3.1.5 Gallik Asit’in ESR Sinyal Siddetlerinin Sicakhkla Degisimi

Spektrum olusumuna kaynaklik eden radikal tiirlerinin sicaklik degisimine
nasil tepki verdiklerinin incelenmesi ig¢in farkli sicakliklarda GA’in ESR
spektrumlar1 kaydedilmistir. Oda sicakligindan (290 K) baslamak iizere 380 K kadar
isitilip sonra da 280 K’e kadar sogultularak ESR spektrumlart kaydedilmistir.
Spektrumlarin sinyal siddetlerinin dl¢iilmesi sonucunda 340 K’e kadar olan 1sitma
stirecinde kaydedilen spektrumlarin sinyal siddetlerinin arttig1 gézlenmistir. Sicaklik
artarken sinyal siddetinin artmasi, sicaklik sebebi ile yeni serbest radikallerin
olugsmasi ya da spektrometre sartlarinda degisim olmasi ile agiklanabilir. Sicakligin
serbest radikal olusturup olusturmadigimi anlamak i¢in radyasyona maruz
birakilmamis Ornek erime noktasmma kadar isitilarak ESR  spektrumlari
kaydedilmistir. Ancak hi¢cbir ESR sinyali gozlenmemistir. GA icin yapilan sicaklik
calismasinda ESR tiiplerinin yiizeyinde siirekli su damlaciklar1 olusmaktadir. Su,
kavitenin dielektrik sabitinin degismesine sebeb olmaktadir. Bu durum
spektrometrenin Q doldurma faktoriiniin degismesine, bdylece sinyal siddetinin

artmasini saglamaktadir. Sonug olarak sinyal siddetindeki artis 6rnegin yapisindan
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cikan neme dolayisiyla spektrometre sartlarinin degismesine atfedilir. Sonrasinda
sicaklik yiikselmesi devam ederken genel beklenti ile dogru yonde ilerleyen bir
sinyal diistisii gézlenmistir (Sekil 3.6). Sogutma siirecinde sinyal siddetinde bir
degisme olmadigi radikallerin soniime ugradiklart ve tersinir ozellige sahip
olmadiklar1 belirlenmistir. Bu ¢alisma siirecinde takip edilen 1, 2 ve 3 nolu

sinyallerin degisimini gosteren egri Sekil 3.6°da goriilmektedir.

; —&— | 181tma
100 - —— | sogutma
90 - —&— 2 1s1tma
_ —&— 2 sogutma
< 80
4
= = 27 —<4— 3 1s1tma
S 70+ 3 y
k= g 70 —<4— 3 sogutma
(2" _g. 60 -
§ 60 ?
@ 50
o i
'(';J g 40 4
o 50+ S
E 30 4
<
£ 40- 20
O T T T T T T 1
Z 280 300 320 340 360 380 400
30 4 Sicaklik (K)
20
I I i I I I i I 1
280 300 320 340 360 380 400
Sicaklik (K)

Sekil 3.6: Iyonize radyasyona maruz birakilmis GA'in ESR sinyal siddetlerinin
sicaklikla degisimi

3.1.6 Gallik Asit’in Tavlama Bulgular

Spektrumun olusumuna katk: getiren radikal tiirlerinin belirlenmesinde bazen
kolaylik saglayan tavlama c¢alismasi, Yiiksek sicakliklardaki hizli sonlim hareketinden
yararlanilarak kisa siirede radikallerin kinetik ozellikleri belirlenmesidir. 11 kGy
doza maruz birakilmis GA toz ornekleri dort farkli tavlama sicakliginda 60 dakika
boyunca tavlanarak sinyal siddetlerindeki degisim takip edilmistir. Beklentiye uygun

bir sekilde sicaklik arttik¢a sontim hizinda bir artig goriilmektedir. Deneysel olarak
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elde edilen spektrumlarin soniimleri, birinci derece soniime uyan fonksiyonlart ile fit
edilmistir. Sonim kinetigini en iyi tanimlayan fonksiyonun | = Ale'klx + Aze'kzx
oldugu belirlenmistir. Burada A; ve A, serbest radikallerin agirlik oranlarini k; ve kj
sontim hizlarini ifade eder. Fonksiyon GA’in 2 nolu rezonans sinyalinin olusumuna
iki farklr radikal tiiriinlin katki getirdigini dogrulamaktadir. 360, 370, 380 ve 385 K
sicakliklarinda tavlanan numunelerin soniim egrileri Sekil 3.7°de goriilmektedir.
Soniim davranisin1 tanimlayan fonksiyonun parametreleri ve serbest radikallerin

aktivasyon enerjileri Tablo 3.2°de verilmistir.

100 -
90-
80-
70-
60-
50 -
401

30

Normalize Sinyal Siddeti (k.b.)

20 -

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

Tavlama Zaman (dakika)

Sekil 3.7: 11 kGy doza maruz birakilmis GA’in tavlanma siirecinin sonunda
elde edilen soniim egrileri, semboller deneysel verileri siirekli

gizgiler 1 = A ™" + A e**fonksiyonunu temsil etmektedir.

Elde edilen bu soniim parametreleri Boltzmann dagilim yasasina uyarlanarak

_AE
radikallerin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. kK = K e A *" Boltzmann yasasinin

her iki tarafinin logaritmasi alindiginda soniim sabitinin sicakliga goére degisimini
gosteren Arhenius esitligi elde edilir. Tablo 3.2°deki soniim katsayilarini

kullanilarak, sicakligin tersine karsilik soniim katsayilarinin degisimini gosteren
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Arhenius egrilerini olusturduk (Sekil 3.8). Bu egrileri en iyi bi¢imde tanimlayan
fonksiyona fit ederek fonksiyonun egimi araciligi ile radikallerin aktivasyon

enerjileri hesaplanmuistir.

0 1 °
°
1 -
2 e k2
=
=
3 -
|
4 -
kl
-5 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0.00260 0.00265 0.00270 0.00275 0.00280

T (K)

Sekil 3.8: GA’in Arhenius egrisi, semboller deneysel verileri siirekli ¢izgi fit
fonksiyonunu temsil etmektedir.

Tablo 3.2: Yiiksek sicakliklarda tavlanan GA'in fit fonksiyonuna ait parametre

degerleri
S6niim sabiti (dak™)x107 Aktivasyon Enerjisi
Radikal 360 K 370K 380K 385 K (kd/mol)
R1 0.97 01.84 2.95 4.08 64.68
R2 13.98 30.03 47.52 94.87 88.11

3.1.7 Gallik Asit’in Uzun Erimli Soniim Bulgular

Spektrumun olusumuna katki getiren radikal tiirlerinin sayist hakkinda ve
sabit oda sicakliginda radikallerin uzun siire boyunca nasil bir davranis

sergileyecegini gozleyebilmek icin 10 kGy radyasyon dozuna maruz birakilmis
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GA’in 50 giin boyunca ESR spektrumlar1 kaydedilmistir. Spektrumlarin rezonans
sinyalleri tepeden tepeye oOlgtimleri okunarak ve spektrum altinda kalan alan
hesapalanarak kaydedilmistir. Kaydedilen degerlerin zamana (giin) kars1 egrileri oda
sicakliginda serbest radikallerin soniim degisimlerini yansitmaktadir. Olusturulan
sontim egrileri kuramsal soniim fonksiyonlarmma fit edilerek soniim hizlar
belirlenmistir. Rezonans sinyallerinin davranisi Sekil 3.9’da goriilmektedir ve sinyal

siddetlerinin soniimiine gore yaklasik olarak % 35-40’lik bir soniim ugradigi

goriilmektedir. Soniim davranisini en iyi ifade eden fonksiyonun 1 = A e** + A g™

oldugu belirlenmistir. Burada A; ve A; radikallerin oranlarini kK; ve k; soniim hizini
ifade etmektedir. Serbest radikallerin soniim hizini ifade eden parametere degerleri

Tablo 3.3’te goriilmektedir.

Tablo 3.3: Oda sicakliginda GA’in (50 giinde) ESR soniimii igin fit fonksiyonuna ait
parametre degerleri

Parametreler Alan Sinyal 2 Sinyal 1
(giin™)

K1 0.0014 0.0016 0.0018

ko 0.0526 0.0139 0.0516
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Sekil 3.9:
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GA ESR spektrumlarinin a) 2 nolu, b) 1 ve 3 nolu sinyallerin, c)
Spektrum altinda kalan alanin soéniim egrileri, semboller deneysel verileri

siirekli gizgi | = Ag™* + A ™ fonksiyonunu temsil etmektedir.
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3.1.8 Gallik Asit’in ESR Spektrumunun Simiilasyonu

v 1sinimina maruz birakilarak GA’in yapisinda meydana gelen ciftlenimsiz

elektronlarin olusturdugu serbest radikal tiirlerinin belirlenebilmesi icin bir ESR

spektrumunu karakterize eden g spektroskopik yarilma g¢arpani, H_rezonans alam

ve AH ¢izgi genisligi gibi parametrelerin fonksiyonlarini igeren simiilasyon islemi
yapildi. Simiilasyon ¢aligmasinda ilk olarak pow-dos ve EPR-winsim programlart ile
spektrumu olusturacak modeler denenmistir. Daha sonra Mustafa POLAT tarafindan
MATLAB da yazilmis program yardimi ile spektruma ait parameterelerin sayisal
degerleri hesaplanmistir. Programda parametre degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan fonksiyonlar1 Gausian veya Lorentzian ve izotropik veya anizotropik tiirde

calismak miimkiindiir.

GA’in kaydedilen spektrumlardan faydalanarak yapilan simiilasyon igin ilk
olarak diisiiniilen yap1, merkezde tek ¢izgili bir sinyal ve onun sag ve sol yanlarinda
1:2:1 siddet oranlarina sahip tglii yapidir. Daha sonra merkez sinyal tarafindan

perdelenmis birden fazla ¢izgili bir sinyalin varlig1 diisiiniilm{istir.

Merkez sinyalin sag ve sol yanlarinda yer alan sinyaller arasi mesafe
spektrumdan 6lgiildiigiinde bu araligin yaklasik olarak 7 mT oldugu tespit edilmistir.
Bunun {izerine merkezdeki sinyal tarafindan perdelenmis olan sinyallerin olusumuna
katki getiren radikallerin kenar sinyallerle ayni radikal tiirlinden kaynaklandigi ve
2:4:2 siddet oranmna sahip oldugu bir model iizerine simiilasyon islemi yapildi.
Ancak merkezdeki 2:4:2 sinyali ile ilgili bagka bir kaynak olmasi gerektigi sonucuna
ulastik. Ayrica Hidrojen etkisi ile olusacak asir1 ince yapi yarilmasinin 3 mT
mertebesinde olmayacagi, bu yarilmanin ¢iftlenimsiz elektronun etrafinda bulunan

bir atom ¢ekirdek spini tarafindan olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu yarilma igin en

uygun cekirdegin spini 1/2 olan **C izotopu oldugu sonucuna ulasilmistir.
Yapilan ¢aligsmalar 15181inda GA spektrumuna kaynaklik eden {i¢ radikal tiirii i¢in;

e Herhangi bir asir1 ince yapr yarilmasina ugramayan tek cizgili bir ESR

spektrumu veren bir radikal,
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e ((2) iizerine yerlesmis c¢iftlenimsiz elektron ve komsu C(3) ve C(7)
atomlarina baglh H cekirdekleri etkisiyle asir1 ince yap1 yarilmasina ugrayan
ve ayni sabite sahip iki H etkisiyle 1:2:1 siddet oranlarina sahip li¢ ¢izgili
sinyal veren bir radikal,

e  Yukarida C(2) lizerine yerlesmis olan radikalle ayn1 6zelliklere sahip ancak

ciftlenimsiz elektronun iizerine yerlestigi C atomu ¢ekirdek spini 1/2 olan

Cizotopu olan radikal.
Yapilan simiilasyon ¢alismasi sonucunda olusan radikal tiirlerinin yapilari,
radikallerin g spektroskopik yarilma ¢arpani ve ¢izgi genisligi parametre degerleri
Tablo 3.4°te, deneysel ve onerilen modele gore simiilasyon islemi sonucu elde edilen

spektrumlar Sekil 3.10°da verilmistir.

Tablo 3. 4: 20 kGy doza maruz birakilmig GA’in ESR spektrumuna kaynaklik eden
radikal tiirlerinin yapilar1, radikal oranlar1 ve spektroskopik parametre
degerleri

Radikal Radikal Orani Spektroskopik Parametreler

1
I AH =0.84 mT
Ry =78.33
g, = 2.0045
HO 0
HO
O "OH _
< AH_ =0.96 mT
H 2 H 0, = 2.0040
R, =11.65
A, =050mT
H | OH
0]
AH =037 mT
g, = 2.0033
R2 ile aym R; =6.02 _
Ao = 1-77MT
Ao = 0.53mT
AH =039 mT
Bilinmeyen R4=4.0
g, = 2.0004
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Sekil 3.10: a) GA deneysel ve 6nerilen modele gore, b) R1, ¢) R2, d) R3,
ve e) Bilinmeyen bir radikal i¢in elde edilen spektrumlar

3.2 Gallik Asit Monohidrat

3.2.1 Gallik Asit Monohidrat’in Molekiiler Yapisi

Diizlemsel kristal yapida bulunan GA molekiiliiniin sahip oldugu ti¢ hidroksil
grubundaki hidrojen baglarindan biri diizlemden sapma gdstermektedir. Bu hidrojen
ile bag kuran su molekiili GAm olusturmaktadir [4, 6]. Yagda ve alkolde iyi ¢dziinen
buna karsilik suda az ¢éziinen GAm 525 K civarinda bir erime noktasina sahiptir.

GAm’1n molekiil yapist Sekil 3.11°de goriilmektedir.
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Sekil 3.11: GAm’in molekiil yapis1

3.2.2 Isinlanms Gallik Asit Monohidrat’in ESR Spektrumu

Isinlanmamis 6rnegi hi¢bir ESR sinyali olusturmayan GAm’in 20 kGy doza
maruz birakilmasi ile ESR’nin X baninda yapilan incelemesi sonucunda olusan ESR
spektrumu Sekil 3.12°de goriilmektedir. Yaklasik olarak 347-356 mT araliginda,
merkezde tek cizgili ve icersine gomiilii ve merkezin her iki yanindaki iiclii
sinyallerden, olusan spektrum farkli deneysel sartlarda (sicaklik, MD gii¢ degeri,
doz) temel goriiniimiinii kaybetmemektedir. Ilerleyen asamalarda yapilan
caligmalarda bu 6zelliginden sinyal takibi isleminde yararlanilmigtir. GAm ile ilgili
yapilan calismalar Sekil 3.12°de goriilen 1, 2 ve 3 numarali sinyallerin takibi ile

gerceklestirilmistir.
Bilgisayar kontroliinde ayarlanan spektrometre kosullari, merkezi alan , dis

manyetik alan ve frekans degerleri GA’in spektrum sartlar1 ile benzer degerlerdedir

GA’den farkli olarak tarama genisligi 15 mT alinmugtir.

30



I

I

|
NANY

I v I v I v I v I
348 350 352 354 356
Manyetik Alan (mT)

Sekil 3.12: 20 kGy doza maruz birakilmis GAm’in ESR spektrumu

3.2.3 Gallik Asit Monohidrat’in Oda Sicakhginda Mikrodalga Doyum

Calismasi

GAmM’in spektrum olusumuna katki getiren radikallerin oda sicakiliginda
mikrodalga doyum davraniglarinin belirlenebilmesi i¢in 0.02-16 mW gii¢ araliginda
mikrodalga doyum calismasi yapilmistir. Bu araliktaki farkli giic degerlerinde
kaydedilen spektrumlarin sinyal siddetleri arasindaki fark Sekil 3.13’te
goriilmektedir. 0.02-16 mW araliginda kaydedilen ESR spektrumlarinin sinyal
siddetlerinin okunmasiyla olusturulan egri Sekil 3.14’te goriilmektedir. 1 ve 3 nolu
zay1f sinyaller 0.127 mW MD gii¢ degerinde doyuma ulasirken, merkezde olusan 2

nolu sinyal 0.636 mW mikrodalga giicte maksimum sinyal siddetine ulasmaktadir.
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Sekil 3.13: Iyonize radyasyona maruz birakilmis GAm’1n oda sicakliginda
0.005 ve 4.025 mW MD gii¢ degerlerinde kaydedilen ESR
spektrumlari
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Sekil 3.14: 11 kGy doza maruz birakilmis GAm’m mikrodalga doyum egrileri



3.2.4 Gallik Asit Monohidrat’in Dozimetrik Ozellikleri

Radyasyona maruz birakilmamis 6rnekleri higbir ESR sinyali vermeyen GAm
orneklerinin radyasyon duyarliliklarinin belirlenebilmesi i¢in 0.5, 1, 3.5, 5, 11, 15 ve
20 kGy dozlarda gama radyasyona maruz birakilmistir. Oda sicaklifinda ESR
spektrumlar1 1, 2 ve 3 nolu sinyallerin tepeden tepeye sinyal siddetleri ve spektrum
altida kalan alan seklinde okunmustur. Numune kiitlesi ve spektrometre kazanci
degerlerine normalize edilerek olusturulan doz-cevap egrileri Sekil 3.15°te
goriilmektedir. Egrilerin farkli fonksiyonlar kullanilarak fit edilmesi sonucunda elde
edilen parametre degerleri Tablo 3.5’te goriilmektedir. Doz-cevap egrilerini en iyi
tanimlayan fonksiyonun 1=A (1-e™°)+A (1-e™") oldugu belirlenmistir.
Burada A; ve A; radikalerin agirlik oranlarini, D radyasyon dozunu temsil

etmektedir.

Tablo 3.5: GAm doz-cevap egrilerinin fit fonksiyonlar1 ve parametreleri

Fonksiyonlar Parametere  Alan 2 1 3
a -0.453 -0.030  -0.005 -0.007
| =aD? + bD + ¢ b 16.226 1.303 0.174  0.239
c 13.145 1.703 0.174  0.197
R? 0.972 0974 0974 0.974
a 37.157 4400 0420 0.539
| =aD" b 0.508 0.426  0.479  0.498
R? 0.979 0.990  0.990  0.990
a 157.366 14995 1.6728 2.298
| =a(l-e™*P) k 0.189 0.213  0.185 0.172
R? 0.987 0994  0.994  0.994
Aq 138.790  6.673 1515 2.184
Ky 0.083 0596 0.1390 0.144
I=A,(1-e*?)+A,(1-e*P) A, 47570 11280 0.238 0.184
Ko 0.712 0.068  0.830  1.029
R? 0.999 0.999 0.999  0.999
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Sekil 3.15: GAm’n a) 2 nolu, b) 1 ve 3 nolu sinyallerin, ¢) Spektrum altinda kalan
alanin doz cevap egrileri, semboller deneysel verileri siirekli ¢izgi

I =A (1-e ") +A,(L-e ") fonksiyonunu temsil etmektedir
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3.2.5 Gallik Asit Monohidrat’in ESR Sinyal Siddetlerinin Sicaklikla

Degisimi

GAmM’m ESR spektrum olusumuna katki getiren radikal tiirlerinin sicaklik
degisimi ile ne kadarlik bir soniime ugradigi ve soniim ile iist liste binen sinyallerin
goriinlir hale gelme ihtimali spektrum c¢oziimlemesinde yararli olacagi fikri ile
sicaklik ¢alismast yapilmigtir. Bu amagla GAmM’in 290-360 K ve 360-290 K sicaklik
araliklar1 boyunca ESR spektrumlart kaydedilmistir. Beklentiye uygun olmayan,
sicaklik artig1 sirasinda sinyal siddetinin artis davranisi GA’de oldugu gibi GAm
icinde kontrol edilmistir. Radyasyona maruz birakilmadan 1sitilan GAm Orneginin
herhangi bir radikal tirettigi belirtisi gozlenmemistir. Tiim sicaklik ¢alismasi siiresince

gerceklesen % 40-45 lik sontim Sekil 3.16°da goriilmektedir.
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Sicaklik (K)
Sekil 3.16: 10 kGy doza maruz birakilmis GAmM'in sicaklikla degisimi

3.2.6 Gallik Asit Monohidrat’in Tavlama Bulgular

Yiiksek sicakliklarda radikal sonlimlerinin daha ayrintili incelenmesi

amaciyla sabit sicaklikta tavlama incelemesi yapilmistir. 11 kGy doza maruz
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birakilmis GAm toz numuneleri 340, 350, 360 ve 365 K sicakliklarda bir saat
boyunca tavlama islemine birakilarak belirli periyotlarda  spektrumlari
kaydedilmistir. Bir saatlik siirecin sonunda beklentiye uygun bir bigimde, sicaklik
arttikca soniim hizlarmmin arttigi, davranis gézlenmistir. 2 nolu merkez rezonans

sinyalinin siddeti kaydedilerek Sekil 3.17 deki sonlim egrileri elde edilmistir. Elde
edilen soniim egrilerini en iyi tanimlayan fonksiyonun | = Ale'k1X + Aze'kzx oldugu
belirlenmistir ve soniim katsayilart bulunmustur. Soniim katsayilar1 araciligi ile
Arhenius egrileri (Sekil 3.18) elde edilerek radikallerin aktivasyon enerjileri

hesaplanmistir. Hesaplanan soniim sabitleri ve aktivasyon enerjileri Tablo 3.6’da

verilmistir

Tablo 3.6: Yiiksek sicakliklarda tavlanan GAm'in fit fonksiyonuna ait parametre
degerleri ve serbest radikallerin aktivasyon enerjileri

Soniim sabiti (dak™)x107 Aktivasyon Enerjisi
Radikal 20k 350K 360K 365 K (kd/mol)
R1 3.97 58.8 8.09 9.52 35.88
R2 0.15 0.42 1.61 3.28 127.64
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Normalize Sinyal Siddeti (k.b.)
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Sekil 3.17: 11 kGy doza maruz birakilmis GAm'in tavlanma islemi sonucunda
elde edilen soniim egrileri, semboller deneysel verileri siirekli

gizgi | = A ™ + A " fonksiyonunu temsil etmektedir.
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Sekil 3.18: GAm’in Arhenius egrileri, semboller deneysel verileri siirekli
cizgi fit fonksiyonunu temsil etmektedir.
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3.2.7 Gallik Asit Monohidrat’in Uzun Erimli S6niim Bulgulari

10 kGy doza maruz birakilmis GAm toz Orneklerinin farkli zaman
araliklarinda 50 giin boyunca ESR spektrumlar1 kaydedilmistir. Bu ¢alisma ile olasi
rezonans sinyallerindeki degismeler gozlenmistir ve spektrum olusumuna katki
getiren radikal tiirlerinin kinetikleri oda sicakliginda incelenmistir. 50 giiniin sonunda
kaydedilen ESR spektrumlarinin sinyal siddetlerinin sontimleri ve spektrum altinda
kalan alanin hesaplanmasi ile olusturulan egriler Sekil 3.19’da goriilmektedir.
Egrilerin degisimi incelendiginde % 40°lik bir soniim gerceklestigi goriilmektedir.
Soniim egrilerinin en iyi uyum gosterdigi fonksiyon 1=A e+ A, e™* dir. Burada
A1 ve A, serbest radikal oranlarmi, k; ve kp ler soniim hizlarini1 temsil etmektedir.

Soniimii tanimlayan fonksiyona ait parameter degerleri Tablo 3.7’de verilmistir.

Tablo 3.7: Oda sicakliginda GAm’in (50 giinde) ESR soniimii igin fit fonksiyona ait
parametre degerleri

Parametreler Alan Sinyal 2 Sinyal 1
(giin™)

Ky 0.0026 0.0016 0.0012

ko 0.0767 0.0676 0.0444
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Sekil 3.19: GAm ESR spektrumlarinin a) 1, 2 ve 3 nolu sinyallerin, b) Spektrum
altinda kalan alanin soniim egrileri, semboller deneysel verileri siirekli

cizgi 1 =A, e+ A, e fonksiyonunu temsil etmektedir.
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3.2.8 Gallik Asit Monohidrat’in Simiilasyon Calismalar:

Molekiil yapist olarak GA’den tek su molekiilii ile ayrilan GAm, spektrum
olarak GA’e ¢ok benzer bir yapiya sahiptir. Bu durumda GA igin Onerilmis olan
simiilasyon modeli GAm iginde oOnerilmistir. Izotropik ve gausian formdaki
fonksiyonlara gore yapilan simiilasyon islemi sonucunda elde edilen spektrum Sekil
3.20°de ve g spektroskopik yarilma garpani ve AH ¢izgi genisligi degerleri Tablo
3.8’de goriilmektedir.

Tablo 3.8: 20 kGy radyasyona 1sinlanmis GAm’in ESR spektrumuna kaynaklik eden
radikal tiirleri, radikal oranlari, spektroskopik parametre degerleri

Radikal Radikal Orani Spektroskopik Parametre
AH  =0.84 mT
Ry 80.33
0, = 2.0045
AH =096 mT
R 5.67
0, = 2.0037
A, =050mT
AH =037 mT
R3 14
g, = 2.0032
Aciio = 1-77TMT
Ao = 0:92mT
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Sekil 3.20: a) Isinlanmis GAm’in deneysel, b) Kuramsal, ¢) R1 radikalinin, d) R2
radikalinin ve e) R3 radikalinin kuramsal ESR spektrumu.

3.3  Propil Gallat

3.3.1 Propil Gallat’in Molekiiler Yapisi

3,4,5 trihidroksibenzoik asit veya GA’in esteri olan PG’in molekiil yapisi

Sekil 3.21°’de goriilmektedir. Alkolde iyi, suda kismen ¢oziinen PG 423 K de
erimektedir.

OH
|
N SN
N |
Ho/c\ /C\C/O\CH/CF{
I

T 2 CH,
H

Sekil 3.21: PG’1n molekiil yapisi
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3.3.2 Isinlanms Propil Gallat’in ESR Spektrumu

Iyonize radyasyona maruz birakilmamis orneklerinde higbir ESR sinyali
gozlenmeyen PG’in iyonize radyasyona maruz birakilan Orneklerinde, oda
sicakliginda, 350-352 mT araliginda bir ESR sinyaline sahiptir. Tek ¢izgili yapiya
sahip PG’ ESR spektrumu Sekil 3.22°de goriilmektedir.

PG c¢aligmalarimiz siiresince kaydettigimiz spektrum kosullart diger iki

orneginki ile benzer degerdedir. Onlardan farkli olarak tarama genisligi 5 mT dir.

T T T T T T T T T T T
349 350 351 352 353 354
Manyetik Alan (mT)

Sekil 3. 22: 20 kGy doza maruz birakilmis PG’1n ESR spektrumu

3.3.3 Oda Sicakhginda ve 130 K’de Propil Gallat’in Mikrodalga Doyum

Davranisi

En uygun spektrometre sartlariin belirlenmesi i¢in spektrumlarin doyumdan
uzak bolgelerde kaydedilmis olmasi istenir. Bu amagla iyonize radyasyona maruz
birakilmis PG oOrneklerinin oda sicakliginda ve 130 K’de mikrodalga doyum
caligmalar1 yapilmistir. Oda sicakliginda kaydedilen spektrumu tek cizgili yapiya
sahip iken yiiksek gii¢lerde, 130 K’de kaydedilen spektrumu ikili yapiya biiriinen
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PG’in ESR spektrumu Sekil 3.23’de goriilmektedir. 63.6 uW ile 0.803 mW MD gii¢
araliginda kaydedilen spektrumlarin sinyal siddetlerinin Slgiilmesi ile elde edilen
egriler Sekil 3.24’te goriilmektedir. Oda sicakliginda ve 130 K sicaklikta yapilan
caligmalarda sirastyla sinyal siddetleri 0.32 mW ve 0.16 mW gii¢ degerlerinde

maksimum degere ulagmaktadirlar.

T T T T T T T T T T T
330 331 332 333 334 335
Manyetik Alan (mT)

Sekil 3.23: Iyonize radyasyona maruz birakilmis PG’1in 130K de ve 2.53 mW’de
kaydedilmis ESR spektrumu
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Sekil 3.24: PG’1n a) 290 K, b) 130 K’de MD doyum egrileri
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3.3.4 Propil Gallat’in Dozimetrik Ozellikleri

Dozimetrik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla yapilan calismada PG
ornekleri 0.5, 1, 3, 5, 10, 15 ve 20 kGy doz degerlerinde gama radyasyonuna maruz
birakilmiglardir. Oda sicakliginda yapilan bu ¢alismada tek ¢izgili spektrumun sinyal
siddetleri tepeden tepeye Ol¢iilerek ve spektrum altinda kalan alan hesaplanarak doz

cevap egrileri elde edilmistir. Egrilere en iyi uyum gosteren fonksiyon fit islemleri

sonucunda | =aD* +bD+¢ olarak belirlenmistir. Ede edilen doz-cevap egrileri Sekil
3.25’te ve fit fonksiyonlar ile fonksiyonlara ait parametere degerleri Tablo 3.9°da

verilmistir.

Tablo 3.9: PG’1n doz-cevap egrilerinin fit fonksiyonlar1 ve parametreleri

Fonksiyonlar Parametre Alan Sinyal
a 26.894 6.656
l=aD+b b 23.366 5.230
R? 0.977 0.990
a -0.718 -0.117
|=aD? +bD+c b 41.026 8.959
c -8.649 0.024
R 0.995 0.998
a 47.041 10.880
| —aD’ b 0.817 0.840
R 0.9870 0.996
a 908.463 265.576
| =a(l—e*°) k 0.0439 0.034
R 0.993 0.998
al 454.239 132.788
k1 0.0439 0.034
l=a,(1-e ™ P)+a,(1-e"P) a2 454.239 132.788
k2 0.044 0.034
R 0.993 0.998
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Sekil 3.25: PG’n a) Sinyal siddetlerinin kaydedilmesiyle, b) Spektrum altinda kalan
alanin hesaplanmasi ile olusturulan doz-cevap egrileri, semboller

deneysel verileri siirekli ¢izgi |=aD?+bD+c fonksiyonunu temsil
etmektedir.
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3.3.5 Propil Gallat’in Sicaklikla Sinyal Siddetinin Degisimi

PG’ sicaklik calismasi, radyasyona maruz birakilmis orneklerinin farkl
sicakliklarda kaydedilen ESR spektrumuna katki getiren radikal tiirleri tizerindeki
etkiyi gorebilmek i¢in yapilmistir. MD doyum ¢alismasinda da goriilen sicaklik
etkisi, farkli sicakliklarda kaydedilmis ESR spektrumlarinin sinyal siddeti ve
spektrum altinda kalan alan degerlerinin kaydedilmesi ile elde edilen egriler ile
goriilmektedir. Olusturulan egriler Sekil 3.26°da goriilmektedir. Sicaklik galigmasi
290-130 K sogutma, 130-400 K 1sitma ve 390-290 K sogutma siireci olmak tizere {i¢
asamada gerceklestirilmigtir. 290-130 K sogutma ve 130-400 K 1sitma siirecinde
beklentiye uygun sinyal davraniglarindan sonraki 400-290 K sogutma siirecinde

serbest radikalleirn soniime ugradigi goriilmektedir.
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Sekil 3.26: 10 kGy doza maruz birakilmis PG’1n sicaklikla degisimi
a) Sinyal siddetine, b) Spektrum altinda kalan alana gore

3.3.6 Propil Gallat’in Tavlama Calismasi

Iyonize radyasyona maruz birakilan PG’in yapisinda olusan radikallerin
yiiksek sicakliklardaki kinetik davranislari, kararliliklar1 ve aktivasyon enerjilerinin
belirlenebilmesi i¢in PG 6rnekleri 370, 380, 390,400 K sicakliklarinda tavlanmastir.
Tavlama calismasi i¢in belirlenen dort sicaklikta PG 6rneklerinin birer saat boyunca

kaydedilen ESR spektrumlarindan faydalanilarak Sekil 3.27°deki soniim egrileri elde

. . . v e .. . - _ -k, x -k, x -
edilmistir. Soniimlere en iyi uyum gosteren fonksiyon |=Age™ +A,e™ dir.
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Burada A; ve A, ler serbest radikal oranlarini k; ve Ko ler soniim hizlarini temsil

etmektedir. Egrilerin sonim hizlarinin belirlenmesi ile serbest radikallere ait

Arhenius egrileri elde edilmistir (Sekil 3.28). Hesaplanan soniim sabitleri ve

aktivasyon enerjileri Tablo 3.10’da verilmistir.
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Sekil 3.27: 10 kGy doza maruz birakilmis PG'in tavlanma islemi sonucunda
elde edilen soniim egrileri, semboller deneysel verileri siirekli
cizgi fit fonksiyonunu temsil etmektedir.
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Sekil 3.28: PG’1n Arhenius egrileri, Semboller deneysel verileri siirekli ¢izgi fit
fonksiyonunu temsil etmektedir.
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Tablo 3.10: Tavlama islemi ile elde edilen soniim eglerini tanimlayan fonksiyona ait
parametre degerleri

Soniim sabiti (dak™)x107 Aktivasyon Enerjisi
Radikal 370K 380 K 390 K 400 K kJ/mol
R1 20.8 145 9.24 5.35 66.68
R2 2.8 1.48 0.93 0.5 52.48

3.3.7 Propil Gallat’in Uzun Erimli S6niim Bulgular:

10 kGy’e kadar gama radyasyona maruz birakilmis PG’1n oda sicakliginda 63
giin boyunca ESR spektrumlari kaydedilmistir. Spektruma katki getiren radikallerin
davraniglart sinyal siddetlerinin Ol¢iimii ve spektrum altinda kalan alanin
hesaplanmas1 ile elde edilen soniim egrileriyle incelenmistir. Sontimleri en iyi

tanimlayan fonksiyonun | =A e+ A, e oldugu fit islemleri ile belirlenmeistir.

Burada A; ve A; radikal agirlik oranlari k; ve k; radikallerin soniim hizlarini temsil
etmektedir (Tablo 3.11). Fonksiyon PG’in ESR spektrumuna kaynaklik eden iki
farkl: tiirtide serbest radikal oldugunu desteklemektedir. Sekil 3.29°da goriildiigi gibi
radikaller yaklasik olarak % 40 lik bir soniime ugramustir.

100 4 1004 m

Normalize Alan (k.b.)
=

Normalize Sinyal Siddeti (k.b.)

Zaman (Giin) Zaman (Giin)

Sekil 3.29: PG ESR spektrumlarinin a) Sinyal siddetlerinin b) Spektrum altinda
kalan alanlarin soniim egrileri, semboller deneysel verileri siirekli ¢izgiler

I =A, e+ A, e fonksiyonunu temsil etmektedir.
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Tablo 3.11: Oda sicakliginda PG’nin (63 giinde ) ESR séniimii igin fit fonksiyonuna
ait parametre degerleri

Parametreler Sinyal Alan
(giin™)
k1 0.03 0.03
K> 0.0042 0.0045

3.3.8 Propil Gallatr’in ESR Spektrum Simiilasyonu

vy radyasyona maruz birakilmis PG Orneklerinde olusan radikallerin
spektroskopik ozelliklerini belirlemek, diisiik sicakliklarda degisime ugrayan
spektruma katki getiren radikal tiirlerinin sayint belirleyebilmek i¢in PG’in ESR
spektrumunun simiilasyon ¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alismada bir ESR spektrumunu
tanimlayan spektroskopik yarilma carpani, ¢izgi genisligi ve asir1 ince yap1 sabitleri

hesaplanmustir.

PG’1n simiilasyonu i¢in iki tane radikal onerilmistir. MATLAB programinda
yapilan similasyon c¢alismalarinda parametre degerlerini belirleyebilmek i¢in Gausian
fonksiyon tipleri ve izotropik yapida olduklari Onerilmistir. Similasyon g¢alismasi
sonucunda elde edilen radikal yapilari, parametre degerleri Tablo 3.12°de ve
deneysel ve teorik hesaplamalar sonucu elde edilen ESR spektrumlari Sekil 3.30°da

goriilmektedir.

49



Tablo 3.12: 20 kGy radyasyona maruz birakilmis PG’1in ESR spektrumuna kaynaklik
eden radikal tiirlerinin yapilari, radikal oranlari, spektroskopik parametre

degerleri
Radikal Radikal Orami Spektroskopik Parametreler
OH
o ~ AH_=0.52mT
N N 60.33 )
W T | g,, = 2.0044
C /C\
HO/ \C/ R
|
H
0]
[ AH_ =0.58mT
HO C Hp
\C/ \ / 39.67 g = 2.0046
ﬂ A s = 0.70mT
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a)
b)
<)

/\/\/—_f”

T T T T T T T T T
349 350 351 352 353

Manyetik alan (mT)

Sekil 3.30: a) PG’1n 1s1inlanmasi sonucunda kaydedilen ESR spektrumu, b) Kuramsal
olarak elde edilen, c) R1ve d) R2 radikalleri i¢in hesaplanan spektrumlar



4.  SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinin igerigini olusturan GA, GAm ve PG igin yapilan literatiir
calismast sonucunda yaygin bir sekilde gida, kozmetik ve ilag sanayisinde
kullanildiklar1 belirlenmigtir. Kullanim alanlar1 geregi iirlinlerin  6zelliklerini
koruyabilmeleri igin sterilize edilmektedirler. Diger sterlizasyon yontemlerine gore
cok sayida avantaji bulunan radyosterilizasyon ile yiliksek enerjili radyasyona maruz
kalmaktadirlar. Bu baglamda bu iirlinlerin iyonize radyasyona nasil tepki verdikleri

ve duyarliliklart ESR teknigi ile incelenmistir.

Calisma kapsaminda radyasyona maruz birakilmis iirlinlerin mikrodalga, doz-
cevap, sicaklik, tavlama ve sonlim spektrumlar1 kaydedilmistir. Radyasyona maruz

birakilmayan 6rneklerde higbir ESR sinyali gdzlenmemistir.

Yapilacak ¢alismalardan en iyi sonuglarin alinabilmesi i¢in 6rneklerin doyum
bolgeleri belirlenmistir. PG oda sicakliginda 0.16 mW’da doyuma baglamis ve 0.32
mW’da maksimum sinyal siddetine ulagmakta iken 130 K sicaklikta kaydedilen
spektrumlara gore 0.05 mW gii¢ degerinde doyum davranigi gostermeye baglamis ve
0.16 mW da maksimum sinyal siddetine ulagmaktadir. Sirastyla oda sicakliginda GA
ve GAm 0.32 mW ve 0.25 mW gii¢ degerlerinde doyuma bagslamig, 0.636 mW’da

maksimum sinyal siddetine ulagmaktadir.

Sicakligin olusan serbest radikaller iizerine etkisini gérmek amaciyla farkl
sicaklik araliklarinda kaydedilen spektrumlarin sinyal siddetleri takip edilmistir.
Genel olarak sicaklik artis1 ile soniim davramislart PG>GA>GAm seklinde
gerceklesmistir. GA ve GAm oOrneklerinde beklentiye uygun olmayan davranigin

sebebi spektrometre sartlarindan kaynaklandigi tespit edilmistir.

Uriinlerin maruz kaldiklari radyasyon dozuna nasil tepki verdikleri doz-cevap
calismasi ile incelenmistir. Maruz kaldiklar1 doz degeri ve kaydedilen spektrum
sartlarinin benzer olmast durumunda 6rneklerin radyasyona gosterdikleri tepki WIN-

EPR programi yardimiyla karsilastirilmistir. Spektrum altinda kalan alan degerlerine
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gore karsilagtirma yapilabilmesi i¢in numune kiitleleri ve spektrometre kazang degeri
dikkate alinmistir. Sonug¢ olarak Orneklerin radyasyon hassasiyeti PG>GAm>GA
seklindedir. Elde edilen bu hassasiyet Sekil 4.1°de goriilmektedir. Doz degeri
yiikseldikge artan sinyal siddeti davramist lic Ornek ig¢inde fit fonksiyonlar ile

tanimlanmistir. 0.5-20 kGy doz aralifinda GA ve PG oOrneklerinin davranist
| =aD® +bD+c fonksiyonu ile GAm ise 1=A (1-e™)+A,(1—e™) fonksiyonu

ile uyumlu oldugu bulunmustur.

005 . PG
B GAm
N GA
400 -
s
X
g 300
<
()
N
g 200
o
Z
100 -
0 -
5 10 15 20
Doz (kGy)

Sekil 4.1: Benzer sartlar altinda PG, GAm ve GA’in radyasyon duyarliliginin
karsilastirilmasi

Olusan serbest radikal tiirlerinin kararliliklarinin belirlenmesi amaciyla
yiiksek sicakliklarda tavlama g¢aligmalar1 yapilmistir. Tavlama calismast sonucunda
GA, GAm ve PG orneklerinde olusan radikallerin aktivasyon enerjileri sirasiyla
64.68 ve 88.11, 35.88 ve 127.64, 66.68 ve 52.48 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayni
islem oda sicakliginda uzun zaman igerisinde takip edilerek yapilmistir ve oda
sicakliginda soniime ugrayan radikal oranlari belirlenmistir. GA, GAm ve PG
orneklerinin oda sicakliginda sirasiyla soniim oranlart % 35, 40 ve 40 olarak

hesaplanmustir.
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Calismamizin son asamasinda spektrum simiilasyonlarinit yaparak serbest
radikallerin yapilar1 ve spektroskopik parametre degerleri hesaplanmistir. Simdiye
kadar bahsedilen calismalar oOrneklere ait spektrumlarin baskin olan rezonans
sinyalleri goz Oniinde bulundurularak gerceklestirilmistir. Simiilasyon c¢aligmasinda
ama¢ tim spektruma katki getiren radikal yapilarimi ve parametre degerlerini
belirlemek oldugu icin GA ve GAm oOrneklerinde ti¢, PG da iki radikal tiirii

Onerilmistir.

GA ve GAm oOrneklerine ait simiilasyon c¢aligmasi haricinde yapilan
calismalarda genel olarak fit fonksiyonlariin iki tiirde serbest radikal bulundugu
goriisiinii desteklemektedir. Ancak simiilasyon calismalari, GA ve GAm 06rnekleri
icin merkez sinyalin her iki yanindaki ti¢lii yapilarin olusumuna ayrica bir serbest
radikalin katki getirdigi disiiniilerek yapilmigtir. Bu diisiince simiilasyon
calismasinda Onerilen modellerle desteklenmistir. Sonug¢ olarak GA ve GAmM

orneklerinde li¢ PG’a iki serbest radikal tiiriiniin katki getirdigi hesaplanmigtir.
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