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GAMA ISINLARI iLE ISINLANMIS IHLAMUR ORNEKLERININ
ELEKTRON SPiN REZONANS (ESR) VE TERMOLUMINESANS (TL)
TEKNIKLERI iLE INCELENMESI

oz
Arastirmalar, 1s1nlanmis gida 6rneklerinin teshis edilmesinde en giivenilir, duyarl
ve Umit verici tekniklerden ikisinin Elektron Spin Rezonans (ESR) ve
Termoliiminesans (TL) oldugunu gostermistir. Bu c¢alismada 1sinlanmis gida
orneklerinin tespiti kapsaminda seliiloz igeren gida 6rneklerinden olan ihlamur cayi
calisilmistir. Calismada kullanilan 1hlamur cayir ornekleri Ankara’da yerel bir
aktardan satmm  almmustir. Ornekler Elektron Spin Rezonans (ESR) ve

Termoliiminesans (TL) teknikleri ile calisilmistir. Caligmalarda thlamur 6rneklerinin

yapraklar1 kullanilmastir.

Isinlanmamis thlamur drneklerinde spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0088 olan
tek ¢izgili bir ESR sinyali gozlendi. Isinlama ile bu tek ¢izgili spektrumun yani sira
bunun yaklasik 30 mT sol (g=2,0267) ve sag (g=1,9883) yanlarinda iki sinyal daha
gozlenmistir. Isinlanmamis Ornek sinyali ile 1smlanmis Orneklerde 1smmlama
sonucunda olusan ESR sinyallerinin spektral parametrelerdeki degisimlerin
mikrodalga giicline, zamana, 1sitma sicakligina ve i1smnlama dozuna bagliliklari
incelenmigstir. Oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda sinyal siddetlerinde zamana
bagli degisimlerin, iistel olarak azalan iki fonksiyonun toplami olarak ifade
edilebilecegi belirlenmistir. Thlamur Ornekleri oda sicakliginda degisik doz
degerlerinde 151nlanarak, ESR spektrumlarindaki tekli merkezi sinyal ile (g=2,0088)
bunun sol yaninda igmlama sonucunda olusan sinyal (g=2,0267) i¢in doz-cevap
egrileri elde edilmistir. Yapilan egri benzetisim hesaplamalari, 0-10 kGy’lik 1s1mnlama
dozu araliginda ESR sinyal siddetlerinin 1s1mnlama dozuna, iistel olarak doygunluga
giden iki fonksiyonun toplami bi¢ciminde bagimlilik gosterdigi belirlendi. Bu
egrilerden yararlanarak, incelenen thlamur 6rneklerinin endiistriyel ve saglik alanlar:

ile niikleer kazalarda doz 6l¢iimiinde kullanilip kullanilamayacaklar: arastirilmistir.
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Ihlamur 6rneklerinin TL teknigi ile incelenmesinde fiziksel ve kimyasal islemler
sonucunda thlamurlarim yapraklarindan ayristirilan inorganik yapidaki toz ornekler
kullanilmistir. Ayristirilan bu toz Orneklerde yapilan X-1gin1 kirmimi deneyleri bu
orneklerin temel olarak “kuvars” ve “berlinit” minerallerini icerdigini gostermistir.
Bu ¢oklu mineral yapisindaki toz ornekler kullanilarak isinlanmamis (kontrol) ve

1sinlanmis 1thlamur 6rneklerine ait TL “is1ma egrileri” incelendi.

Anahtar kelimeler: Elektron Spin Rezonans (ESR), Termoliiminesans (TL), gida

1sinlamasi, thlamur.



INVESTIGATION OF GAMMA IRRADIATED LINDEN SAMPLES BY
ELECTRON SPIN RESONANCE (ESR) AND THERMOLUMINESCENCE
(TL) TECHNIQUES

ABSTRACT

Researches have shown that both Electron Spin Resonance (ESR) and
Thermoluminescence tecniques are the most reliable, sesitive and promising ones for
the detection of irradiated food samples. In this study, linden tea, which is one of the
cellulose containing foods, was used within the aim of detection of irradiated food
samples. The linden samples were bought from a local market in Ankara. Samples
were studied by both Electron Spin Resonance (ESR) and Thermoluminescence (TL)

tecniques. In this study, only leaves of linden samples were used.

Singlet ESR signal which has spectroscopic splitting factor g=2.0088, was
observed from unirradiated linden samples. After the irradiation, in addiation to the
singlet signal, two signals were observed almost 30 mT left (g=2.0267) and right
(g=1.9883) sides of the central singlet signal. Microwave power, time, temperature
and radiation dose dependence of changes in the spectral parameters were
investigated in ESR signals of unirradiated (control) and irradiated samples. Time-
dependent changes in signal intensities at room and high temperatures were
determined as the sum of two exponentially decay functions. Dose-response curves
were obtained for singlet central signal (g=2.0088) and radiation induced left
(g=2.0267) ESR signal at different dose values at room temperature. Curve
simulation calculations showed that ESR signal intensities depend on irradiation dose
with sum of two exponential saturation function between 0-10 kGy dose range. The
usability of linden samples were investigated to measure doses of nuclear accidents,

industrial and health sectors by using these curves.

Inorganic dust samples which were separated from linden leaves after physical
and chemical processes were used to investigate linden leaves by TL tecnique. X-ray
diffraction experiments showed that these dust samples mainly included “quartz” and
“berlinite” minerals. TL "glow curves" of unirradiated (control) and irradiated linden

samples were investigated using these polymineral dust samples.
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BOLUM BIiR
GIRIS

Gidalar bir¢ok farkli nedenlerden oOtiirii bozulma veya ciirimeye ugrayabilir. Bu
bozulma ve ciirlimeler insan saghgmi olumsuz etkiledigi gibi iiretici i¢inde maddi
kayiplara yol acar. Giiniimiizde diinya genelinde iiretilen gidalarin iicte biri ¢esitli
nedenlerle ¢cope atilmaktadir (Food and Agriculture Organization [FAO], 2011). Bu

nedenlerden biride saklama kosullaria bagli olarak gerceklesen bozulmalardir.

Gecmisten giliniimiize gidalarin raf Omiirlerini arttirmak diger bir deyisle
bozulmalarini 6nlemek icin bircok yontem kullanilmistir. Bunlardan bazilarmi
kurutma, tuzlama, dondurma, pastorizasyon vb. seklinde siralayabiliriz. Bu
yontemlerden bircogu hem maliyetlerinin yiiksek olmasi hem de uygulama siiresince
maruz kaldig1 dis etkiler yiiziinden besin degerlerinde degisiklikler olmas1
bakimindan tercih edilmezler. Hatta zirai iiriinler iizerindeki boceklenmenin Oniine
gecebilmek i¢in kullanilan kimyasallarin insan saglhig: lizerinde de olumsuz etkileri

oldugu bilinmektedir.

Bu yontemlerin disinda kullanilan diger bir yontem de 1ginlama yontemidir. Gida
1s1nlamasi, gidalarm filizlenmelerinin 6nlenmesi, olgunlagsmalarmin geciktirilmesi,
bunlarda ortaya ¢ikan bakteri ve boceklerin 6ldiiriilmesi ve bu yolla raf émiirlerinin

uzatilmasi gibi alanlarda oldukc¢a basarali bir yontemdir.

Gidalarin 1sinlanmasi i¢in ii¢ farkli iyonlastirict 151 kullanilir. Bunlar; radyoaktif
cekirdekler (°°Co, ¥’Cs) tarafindan iiretilen gama 1sinlari, 5 MeV’i agmayan enerjili
X-1smlar1 ve 10 MeV’i asmayan enerjili elektron demetleridir (Tiirk Gida Kodeksi
Yonetmeligi, 1999). Bunlarin arasinda ise en yaygin olarak kullanilan iyonlastirict
1510 tiirll, radyoaktif ¢ekirdekler tarafindan iiretilen gama 1smlaridir (Arvatinoyannis

2010).

Ticari olarak ilk gida i1smmlamasi 1957 yilinda Almanya’nin Stuttgart kentinde
yapilmistir. Giiniimiizde ise diinya genelinde 40’dan fazla iilkede 50’den fazla gida

cesidi lizerinde uygulanmaktadir (Nordion, bt.).



Tiirkiye’de gida 1smnlama islemi, Tarim ve Kdyisleri Bakanligi, Saglik Bakanligi
ve Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumunun isbirligiyle hazirlanan “Gida Isinlama
Yonetmeligi” ‘nin 6 Kasim 1999 tarihli resmi gazetede yayimlanmasi ile yiiriirliige
girmistir. Bu yonetmelik kapsaminda yedi (7) gida gurubunun ismlanmasma izin

verilmistir. Bu gida gruplari ise;
Grup 1: Soganlar, kokler ve yumrular.
Grup 2: Taze sebze ve meyveler (grup 1 disindakiler).

Grup 3: Hububat, ogiitiilmiis hububat iirtinleri, kabuklu yemisler, yagli tohumlar,

baklagiller, kurutulmus sebzeler ve kurutulmus meyveler.

Grup 4: Cig balik, kabuklu deniz hayvanlar1 ve bunlarin iiriinleri (taze veya

dondurulmus), dondurulmus kurbaga bacag:.
Grup 5: Kanatl, kirmizi et ve bunlarin iiriinleri (taze vaya dondurulmus).

Grup 6: Kuru sebzeler, baharatlar, kuru otlar, cesniler ve bitkisel ¢caylar (Bu tez

kapsaminda kullanilan ithlamur 6rnekleri bu grupta yer almaktadir).
Grup 7: Hayvansal orjinli kurutulmus gidalar.
seklindedir.

Tiiketiciyi  bilgilendirmek amaciyla 1sinlanmis gidalarin  isaretlenmeleri

zorunludur. Bunun i¢in tiim diinyada gecerli olan “Radura” isimli isaret kullanilir.

Gida Ismlama Yonetmeligi’ne gore, gidalarin isinlanmasinda dikkat edilmesi
gereken sinir doz degerleri vardir. Bu smir doz degerleri, Diinya Saglik Orgiitii
(WHO), Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi’nin
(IAEA) olusturdugu bir komite tarafindan belirlenmistir. Bu komitenin belirledigi

siir doz degerleri gida grubuna bagh olarak 0,2 — 10 kGy arasinda degismektedir.

Ticareti yapilan 1smlanmis gida gruplarinin uygun doz degerlerinde 1sinlanip
1sinlanmadiklarini kontrol etmek veya 1sinlandigi halde bunu belli edecek bir isaret

tastmayan gidalar1 belirlemek, gida 1smlamasi zincirinin énemli bir halkasidir. Bu



denetimi yapabilmek i¢in iki fiziksel teknik kullanilir. Bunlardan birisi Elektron Spin

Rezonans (ESR) digeri de Termoliiminesans (TL) teknigidir.

ESR teknigi, ornek iizerinde 1smnlama ile olusan paramanyetik merkezleri
dogrudan inceleme olanag1 veren bir spektroskopi dalidir (Engin 1996). Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) olarak da bilinen Elektron Spin Rezonans (ESR)
spektroskopisi, 1944 yilinda Sovyet fizik¢ci Yevgeny K. Zavoisky tarafindan
kesfedilmistir (About the Museum, b.t.). ESR spektroskopisi, manyetik alan ic¢ine
konmus, elektron kaynakli manyetik momenti olan atom, molekiil veya molekiil
parcalarinin, uygun sartlarda elektromanyetik dalgadan enerji sogurmasindan
yararlanarak maddenin Ozelliklerini inceler. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektroskopisi de ESR ile ayn1 prensiple calisir fakat burada atomun elektron spini

yerine ¢ekirdek spini dikkate alinir.

ESR teknigi, madde igerisindeki serbest radikallerin dig bir manyetik alan altinda,
elektronlarin spin yonelimlerine bagh olarak farkli enerji seviyelerine yarilmasi ve
bu seviyeler arasina gonderilen elektromanyetik dalgadan enerji sogurarak seviyeler
arast gecis gerceklesmesi ilkesine dayanir. ESR spektrometreleri ise bu sogurma
spektrumunun birinci tiirevini sinyal ¢ikisi olarak verir. ESR spektrumlarinin siddeti,
isinlama ile incelenen Ornekte olusan serbest radikallerin, diger bir deyisle

paramanyetik merkezlerin sayisiyla orantilidir.

Termoliiminesans (TL) teknigi ise, inorganik yapidaki yalitkan veya yari iletken
kristallerin ge¢gmiste maruz kaldigi bir radyasyondan aldig1 enerjisini, 1sitildiginda
151k yayarak vermesi seklinde tanimlanabilir. Kristallerde degerlik (valans)
bandindaki bir elektronun radyasyon kaynagindan enerji sogurmasmdan sonra 10°s
icinde kristalin yapacag: liminesans 1simaya floresans, 10®s’den sonra yapacagi
1simaya ise fosforesans denir (Curie, 1960; McKeever, 1985; Engin, 1996).
Fosforesans 1s1madaki gecikmeyi, katilarda degerlik ve iletim band1 arasindaki yasak
enerji araliginda bir yarikararli (metastable) enerji seviyesinin varligr ile
aciklayabiliriz (Engin 1996). Bu yarikararli seviyeye tuzak denir. TL teknigi ile
incelenen orneklerde bu yarikararli seviyede bulunan elektronlar herhangi bir yolla

uyarilincaya kadar bu tuzaklarda kalabilirler. Orneklerin aldig1 radyasyon dozu ne



kadar fazlaysa tuzaklardaki elektron sayist da o kadar fazladir. Bagka bir deyisle, TL
sinyal siddeti tuzaklardaki elektron sayisiyla orantilidir.

Literatiirde 1s1nlanmig baharat ve sifali otlarin ESR ve TL teknikleri ile tespitine
yonelik bir¢cok ¢aligma mevcuttur (Tepe Cam, S. ve Engin, B. 2010; Delincee, H. ve
Soika, C. 2002; Kim, B.K. et. al. 2012; Yordanov, N.D., Aleksieva, K. ve Mansour,
I. 2005; Yordanov, N.D., Lagunov, O. ve Dimov, K. 2009; Mammoon, A., Abdul-
Fattah, A.A. ve Abulfaraj, W.H. 1994). Bu calismada ise bu giine kadar literatiirde
hi¢ c¢alistimamis 1hlamur Orneklerinin ESR ve TL teknikleri ile incelenmesi

amaclanmustir.

Bu tez calismasinda Ankara’da yerel bir aktardan alman thlamur 6rneklerinin
1sinlanmamis (kontrol) ve 1smlanmis durumdaki yapraklari kullanilmis ve i1smlama
ile yapraklarda olusan serbest radikallerin vermis oldugu ESR sinyalleri
incelenmistir. TL tekniginde ise 1smlanmamis (kontrol) ve i1sinlanmis ihlamur
orneklerinin yapraklarindan ayristirilmig inorganik yapidaki toz orneklerinin vermis
oldugu TL sinyalleri incelenmistir. Bu tez calismasinin ana amaci, seliiloz iceren
isinlanmig thlamur Orneklerinin tespitinde ESR ve TL tekniklerinin kullanilip
kullanilamayacaklarin1 arastirmaktir. Ayrica her iki teknik kullanilarak elde edilecek
deneysel veriler yardimiyla, ihlamur Orneklerinin dozimetrik materyal olarak
kullanilabilirliginin test edilmesi ve ticari olarak ismnlanmis thlamur Orneklerinin

denetiminde yol gdsterici olmas1 amag¢lanmustir.



BOLUM iKi
GIDA ISINLAMASI

Gida ve Tarim Organizasyonu’nun (FAO) verilerine gore, her yil diinya {izerinde
tiretilen gidalarm yaklasik % 25 ’1 hasat sonrasinda olusan boceklenme ve ¢iiriimeye
bagl olarak ¢ope atilmaktadir (IAEA, bt.). Bu kayiplar1 6nlemek ve gidalarm
kalitesini arttirmak amaciyla bir¢gok calisma yapilmistir. Giiniimiizde gidalarin
boceklenmeye bagli olusan kayiplarmi Onlemek amaciyla kimyasal maddelerin
(pestisit) kullanim1 oldukca yaygindir. Fakat kullanilan bu pestisitler ¢evreye zarar
verebildikleri gibi gidalar iizerinde kalan kimyasal artiklar insan saghgini olumsuz
bir sekilde etkilemektedir. Kokler ve yumrularda ise hasat sonrasi olusan kayiplarin
biiyiik bir kismi filizlenme sonucu olusmaktadir. Tiim bunlarin yani swra gidalar
izerinde bulunan bakteri ve viriislerden kaynaklanan hastaliklar da insan saghgmi
ciddi sekilde tehdit etmektedir. insan sagligmi korumak ve gida kayiplarini 6nlemek
icin ticari olarak gidalarin i1sinlanmasi islemi 1957 yilindan beri yapilmaktadir.
Gidalarm 1sinlanmasi, hem gida kaynakli hastaliklar hem de boceklenme ve
bozulmaya bagli kayiplarin biiyiikk Olciide Onlenmesi i¢in kullamilan etkili bir

yontemdir.

Gida 1sinlamasi, iyonlastirict 1gmlar kullanilarak gidalari teknolojik amaclarina

uygun doz degerlerinde 1sinlanmasi iglemidir. Isinlama islemindeki amaglar baslica;

* Sterilizasyon,
* Boceklenmeyi ve parazit olusumunu 6nlemek,
* Filizlenmeyi 6nlemek,

¢ Raf omriinii uzatmak,

seklinde siralanabilir. Gida Orneklerinde amaca gore izin verilen 1gmlama doz

degerleri 0,2-10 kGy arasinda degisiklik gosterir (Tablo 2.1) (Gammapak, bt.).
Bu amaglar icin kullanilan ti¢ farkl tipte iyonlastirict 151 kaynagi bulunur. Bunlar;

I.  Gama isinlar1 kaynaklari,
II.  Elektron hizlandiricilar,

III.  X-isinlar1 kaynaklaridir.



En yaygin sekilde kullanilan iyonize 151n kaynagi gama 1511 kaynaklaridir.

Ornek tarafindan sogurulan radyasyon dozu genelde Gray(Gy) birimi ile ifade
edilir. 1 Gy, bir kilogramlik ornege bir Joule enerji aktarabilen radyasyonun doz

degeridir.

Ticari olarak gidalarin 1smlanmas: islemi ilk kez 1957 yilinda Almanya’nin
Stuttgart kentinde (Nordion, bt.) gerceklestirilmis ve o tarihten giiniimiize kadar olan
siirecte gida kayiplarmi Onlemek ve kalitelerini arttirmak amaciyla bir¢ok iilkede

1sinlama iglemlerine devam edilmistir.

Gida 1sinlamasi, Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve
Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajanst (IAEA) tarafindan onaylanan ve desteklenen bir
yontemdir. 1980 yilinda bu ii¢ kurulus ortakliginda olusturulan Gida Isinlamasi

Uzman Komitesi bugiin hala kullanilan 1sinlama sinir doz degerlerini belirlemislerdir
(WHO, 1999).

Isinlanmis gidalarin ticareti yapilirken tiiketiciyi bu konuda bilgilendirmek
oldukca Onemli bir gereksinimdir. Ticareti yapilan gidanin 1sinlanmis olup
olmadigini bildirmek iiretici veya araci firmalarin gorevidir. Bu amag¢ dogrultusunda
tim diinyada, 1sinlanmis gidalar1 isinlanmamis gidalardan ayirt edebilmek icin
isinlanmis gida Ornekleri iizerine “RADURA” olarak adlandirilan ve sekil 2.1°de

gosterilen bir isaret konulmaktadir.

Sekil 2.1 Gida orneklerinin 1sinlanmis oldugunu gosteren Radura sembolii.(Gida Isinlama

Yonetmeligi).



Tablo 2.1 Teknolojik amaglarina gore gidalara uygulanilmasma izin verilen 1gmlama doz

degerleri.(Gamma-pak).

Teknolojik amaclarina gore gidalara uygulanilmasina izin verilen

1sinlama doz degerleri

Gida grubu Amacg Maksimum
Doz (kGy)

Soganlar, kokler, Depolama sirasinda filizlenme, 0.2
yumrular ¢imlenme ve tomurcuklanmay1 6nlemek ’

- Olgunlasmay1 geciktirmek 1,0

- Boceklenmeyi 6nlemek 1,0
Taze sebze ve meyveler

- Raf 6mriinii uzatmak 2,5

-Karantina kontrolii 1,0
Hububat, 6giitiilmiis
hububat iiriinleri,

- Boceklenmeyi 6nlemek 1,0
kabuklu yemisler, yagh

- Mikroorganizmalar1 azaltmak 5,0
tohumlar, baklagiller,

- Raf dmriinii uzatmak 5,0
kurutulmus sebze ve
meyveler
Cig balik, kabuklu deniz

- Patojenik mikroorganizmalar1 azaltmak 5,0
hayvanlar1 ve bunlarin

_ - Raf 6mriinii uzatmak 3,0

triinleri (taze vaya

- Paraziter enfeksiyonlarin kontrolii 2,0
dondurulmus)
Kanatli, kirmizi et ve - Patojenik mikroorganizmalar1 azaltmak 7,0
bunlarin iiriinleri (taze - Raf 6mriinii uzatmak 3,0
veya dondurulmus) - Paraziter enfeksiyonlarin kontrolii 3,0
Kuru sebzeler, - Patojenik mikroorganizmalar1 azaltmak
baharatlar, kuru otlar, - Boceklenmeyi 6nlemek 10,0
cesniler ve bitkisel (Tez calismasma konu olan thlamur 1,0
caylar ornekleri bu kategoridedir).
Hayvansal orijinli - Boceklenmeyi onlemek 1,0
kurutulmus gidalar - Kiiflerin kontrolii 3,0




2.1 Gida Isinlamasimin Uygulamalar

Ticari gida 1sinlanmasi islemlerinde ii¢ cesit iyonlastirict radyasyon kullanilir
(International Atom Energy Agency [IAEA], 1982). Bunlar; yiiksek enerjili gama
1sinlar1, X-1smlart ve hizlandirilmis elektronlardir. Gida Isinlamasi i¢in Codex Genel
Standartlar1 (Codex Alimentarius, 2003)’na gore sadece bu ii¢ 1sin tiirli ile gida
1sinlamast  yapilabilir.  Bu 1sin  tiirlerine, atom ve molekiillerden elektron
koparabilecek ve onlar1 iyon adi verilen elektrik yiiklii pargaciklar haline
getirebilecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklar: icin “iyonlastirict 1sinlar” adi

verilir.

Bu iyonlastirict 151 kaynaklari:

* Gama 1smlari; radyoaktif cekirdekler (radyoizotoplar) tarafindan iiretilirler.
Gida 1gmlamasi i¢in onaylanmis gama 151 kaynaklar1 Kobalt-60 (*°Co; en
yaygin kullanilan) ve Sezyum—137(137Cs) ‘dir. Bunlarin foton enerji seviyeleri
ise sirastyla ortalama 1,25 MeV (60Co) ve 0,622 MeV (137Cs)’dir.

* Elektron demetleri, elektronlarin, hizlandiricilarda 151k hizina yakin hizlarda
hizlandirilmasi ile elde edilirler. Maksimum enerjileri 10 MeV ‘i agsmaz.

e X-wsinlari, hizlandiricilar tarafindan elde edilen elektron demetlerinin bir
hedefe carptirilarak hizlarinin ani degistirilmesi ile elde edilirler fakat

maksimum enerjileri 5 MeV ‘i asmaz.

Gama 1smlar1 ve X-1smlari, radyo dalgalari, mikrodalga, ultraviyole ve goriiniir
151k dalgalar1 gibi elektromanyetik dalga spektrum bolgelerindedir. Spektrumun kisa
dalgaboylu ve yiiksek foton enerjili bolgesinde yer alirlar. Gama ve X-1sinlarinin her

ikisinin de giricilikleri gidalarda birka¢ desimetre mertebesindedir.

Yukarida belirtilen radyasyon kaynaklarindan c¢ikan foton veya hizlandirilmig
elektron enerjileri gidalar dahil herhangi bir malzemede radyoaktiflik

olusturamayacak kadar diisiiktiirler.

Gliniimiizde basta Hollanda, Fransa, Belgika, Giiney Afrika ve Ukrayna olmak
lizere bircok iilkede gida 1smlamasi yapilmaktadir (Nordion, bt.). Ulkemizde de

Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu, Saraykoy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi ve



Tekirdag-Cerkezkd0y Gamapak 1sinlama tesislerinde ticari amagli gida ismlamasi

islemleri yapilmaktadir.

Bir gida 1g1nlama tesisi asagida belirtilen bilesenlerden olusur.

* Radyasyon kaynagi (radyoniiklid veya elektron demetleri),

* Tesisi isleten personelin radyasyona maruz kalmalarini Onlemek icin
biyolojik kalkan,

* Isinlama islemi i¢in gidalar1 kaynaga tasiyacak hareketli bant ya da asansor,

* Hava tahliye sistemi,

¢ Giivenli kilitleme/kontrol kumanda sistemi.

Gida 1sinlama tesisleri radyoaktif hale gelmezler ve radyoaktif atik liretmezler.
%Co ticari amacla cahisan niikleer santrallerde radyoaktif olmayan kobalt
izotoplarinin reaktor cekirdeginde siddetli radyasyona maruz birakilmas: ile
tiretilirler. Ismlama tesislerinde kullanilan kobalt kaynaklar ilk 5 yil igerisinde % 50
oraninda etkinliklerini kaybederler, bu yiizden periyodik olarak degistirilmeleri
gerekir. Kaynaklarin radyoaktiflikleri baslangic seviyesinin % 6-12 ‘si degerine
diistiigii zaman 1smlayicidan ¢ikartilirlar. Bu siire “Co icin 16-21 yil civarindadir.
Cikartilan kiiciik kobalt cubuklar1 tagima sirasinda kirilmayan 6zel muhafazalar
icinde reaktore geri gotiriiliirler. Elektron demetleri ve X-ismlar1 da radyoaktif
maddeler kullanmazlar veya iiretmezler. Ismnlama tesislerinde cogunlukla gama
kaynaklar1 kullanilir ¢iinkii elektron demetleri ile X-isinlarinin giricilikleri gama

1s1nlarma gore daha diistiktiir.
2.2 Isinlama Kaynaklarimin Yapisi ve Ozellikleri
2.2.1 Gama Isin Kaynaklar

Belirli enerjilerdeki gama 1smnlart kendiliginden parcalanan radyoniiklidler
tarafindan iretilirler. Dogada bulunabilecekleri gibi laboratuvar ortamimda da elde
edilebilirler ve bunlara radyoaktif izotoplar veya radyoizotoplar da denir.
Kararsizdirlar ve kararli hale gecebilmek i¢in kendiliginden parcalanarak gama

1sinlar1 yayarlar. Gida 1inlamasi icin en sik kullamlan radyoniiklid ®°Co ‘dir. Niikleer



reaktorlerde metal *Co ‘un nétron ile bombardiman edilmesiyle elde edilirler ve
1sinlama tesislerinde kullanilana kadar sizdirmayir Onlemek amaciyla cift kath
paslanmaz celik kapsiiller icerisinde muhafaza edilirler. Bu teknoloji tibbi, dental ve
ev aletleri gibi iiriinler iizerinde diizenli olarak 30 yili askin bir siiredir
kullanilmaktadir (Arvanitoyannis, 2010). Radyoaktif maddeler siirekli olarak gama
isinlar1 yayarlar. Gama 1sm kaynaklar: kullanimda olmadiklar: siirelerde 1sinlarin
zararh etkilerini tamamen emen su havuzlarinda bekletilirler. Gida veya diger iiriinler
1sinlanacaklart zaman, kaynak su havuzundan cikartilarak kalin beton duvarlarla
cevrili 1sinlama odasinda 1ginlama islemi gerceklestirilir. Kullanildiktan sonra kaynak

yeniden su havuzunda bekletilir.

Gama 1smlar1 iyonlastirict 1sinlardandir. Iyonlastirici 1smlar  madde ile
etkilestiklerinde onlarin atomlarindan elektron kopartip serbest elektronlar
olusturabilirler. Serbest elektronlar kimyasal reaksiyona girebilirler veya DNA
zincirinde onarillamaz tahribatlara yol acabilirler. Bu islem 1smlama ile

mikroorganizmalarm yok edilmesi prensibinin temelini olusturur.
%Co gama kaynaklarinin avantajlar1 (Arvanitoyannis, 2010).

* Yayimladiklar1 enerjilerden % 95 ‘e kadar yararlanilabilir.
* Giricilikleri fazladir.

* (Gidalara, 6nemli 6l¢iide ayn1 oranda doz verirler.

* Radyoaktif olmayan nikel ‘e bozunurlar.

* (Cevre icin diisiik risk grubunda degerlendirilirler.
Fakat yar1 6miirleri 5,3 y1l oldugu i¢in bazi olumsuz yonleri de vardir.

«  %“Co cubuklarinin siklikla degistirilmesi gerekir.

* (Gidalarn islenmesi diger kaynaklara oranla daha yavastir.

10



Beuiey uosseipey

IENUEH NS

nis, 2010).

sisi (Arvanitoyan

Sekil 2.2 Ticari gama 1sinlama te

11



2.2.1.1 Gama Kaynaginda Ticari Isinlama Islemi

Biitiin 1g1mnlama tesisleri genellikle ayni yapidadirlar. Bir gama 1smlama tesisi
isinlama kaynagi, biyolojik zirh ile kapli ismlanma hiicresi, kaynak paneli, su
havuzu, {iiriin tasiyici bant, kaynak tasiyici sistem, depo ve otomatik kontrol

sisteminden olusur (Farkas, 1988; Arvanitoyannis, 2010) (Sekil 2.2).

Isinlama islemi biyolojik zirh ile kaplh 2 m kalinligindaki beton duvarlar arasinda
gergeklesir. Isinlayici kapali konumda iken kaynak 6 m derinligindeki su havuzu
icerisinde muhafaza edilir. Isinlayic1 acik konuma getirildiginde ise hava basingl
pistonlar ile yukari c¢ekilerek i1sinlama odasina alinir. Paketlenmis ve piyasaya
siiriilmeye hazir iriinler tasiyici sistem ile hareket ettirilerek 1sinlama hiicresine
alinirlar ve burada radyasyona maruz birakilirlar. Uriinlerle dolu kutular kaynak
etrafinda dur-kalk tarzinda hareket ettirilerek farkli pozisyonlarda isinlanmasi
saglanir. Ismlanmis iirlinler tasiyici sistem ile otomatik olarak i1sinlama odasinin
disina alinirlar. Isinlama cihazi ve tasiyict sistem tamamen bilgisayardan kontrol

edilirler.
2.2.2 Elektron Demeti Kaynaklar

Elektron demetleri, elektron tabancalarindan ¢ikan yiiksek enerjili elektron
akimlaridir. Bu elektron tabancalar1 standart televizyon tiiplerinin daha biiyiik
versiyonlaridir. Elektron demeti liretecleri basit bir sekilde bir diigme ile acilip
kapanabilirler. Gidalarin iyonlastiric1 elektronlarla islemi siirecinde radyoaktif
maddeler bulunmadig: icin daha kolay kabul edilirler. Elektronlarin gidalardaki
giricilikleri sadece 3 cm civarindadir bu yiizden 151nlanacak orneklerin 3 cm ‘de daha
kalin olmamalar1 gerekir (Arvanitoyannis, 2010). Radyoizotoplardan iiretilen gama
isinlart ile karsilastirildiginda bu olumsuz bir 6zelliktir. Birbirine zit yonlendirilmis
iki elektron tabancasi kullanilarak bu kalinlik iki katina cikartilabilir. Elektron

demetleri tibbi sterilizasyon amaci ile 15 yildir kullanilmaktadir.
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Elektron demetlerinin avantajlari;

* Sadece ihtiya¢ oldugunda calistirilirlar.
«  %Co kaynaklarinda oldugu gibi yenileme ihtiyac1 yoktur.
* Radyoaktif atiklar1 yoktur.

Elektron demetlerinin olumsuz taraflar;

* Giricilikleri ¢ok fazla degildir.
* Giriciliklerini arttirmak i¢in X-1s1nlarina ¢evrilmelidirler.
* Yiiksek elektrik giicii tiikketirler.

» Karmasik bir teknolojidir ve fazla bakima ihtiyaci vardir.

Bir ticari elektron hizlandiricis1 i¢ boliimden olusur: elektron kaynagi ya da
tabancasina bagl yiiksek voltaj iireteci; kontrollii hizlandirma tiipii; hedef ya da
tarama/odaklama sistemi (Sekil 2.3). Elektron tabancasindan yayilan elektron
akimlar1 hizlandiricr tiip icerisine girerler Makine elektronlari iiretir ve vakum altinda
hizlandirir.  (Wilkinson ve Gould, 1996; Arvanitoyannis, 2010). Elektron
demetlerinin giricilikleri az oldugundan gida 1sinlamasima uygun hale getirilmeleri
icin en az 5 MeV mertebesindeki enerjilerde hizlandirilmalhidirlar. Gidalarda
kullanmak icin ise en fazla 10 MeV mertebesindeki enerjilerde hizlandirilmig
elektronlara onay verilir. Elektron demetlerinin enerjileri arttikca giricilikleri de
artar. Her iki taraftan da 5 MeV ‘lik elektron demetleri ile 1smlanan bir Ornek i¢in
olmast gereken maksimum kalinlik 3.8 cm iken her iki taraftan da 10 MeV ‘lik
elektron demetleri ile 1smlanmis bir Ornekte elektronlarin giricilikleri 8.9 cm

‘dir(Olson, 1995; Woods ve Pikaev, 1994; Arvanitoyannis, 2010).
2.2.3 X-Isinlart Kaynaklar

X-1s1nlar1 elektromanyetik 151 spektrumunun kisa dalgaboylu kismmin genis bir
boliimiinii kapsar. Atomik enerji seviyeleri arasindaki gecisler sirasinda meydana
gelirler ve enerjileri gama 1sinlarina gore genellikle daha diisiiktiir. Maddeler

izerinde ayni etkileri gosterirler, aralarindaki en biiyiik fark orijinleridir. X-1s1nlar1

13



Elektron Tabancasi
Tungsten filaman

1
/
4 ®|® v':,
-9 | @ %
. T—e | —
EulstUk Yiiksek Yiiksek & ®
A(.é Voltaj Volt 4 9 .———'ti:— Hizlandirica
Ureteci DC L/ / Tii
5 up
Giig Giic 7 @ | ——ph
o | 0—4
Ve o | o— ’.f'
® = Elektron
s — < Demeti
BN BN
Vv
 J
b Tarama Odas1
Tasiyici
Bant
Tarali Elektron

Demeti

/

Sekil 2.3 Ticari 151nlama amach elektron hizlandirict. (Arvanitoyannis, 2010).

cesitli enerjilerde {iretilebilirler. Elektron demeti iireticileriyle ayni teknolojiyi
kullanirlar fakat giricilik seviyeleri daha yiiksektir. Gama 1ginlar1 gibi X-1smlar1 da
kalin gidalardan gecebilirler. Ayrica elektron demeti iiretecleri gibi kolaylikla
kapatilip agilabilirler. X-1smnlar1 iiretecleri hastane ve discilerde goriintilleme amagli

kullanilan cihazlardan ¢ok daha giicliidiirler.
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X-1gmlarinin {iretilmesinde en Onemli yontem, bremsstrahlung olarak bilinen,
parcaciklarin hizlarinin ani degistirilmesine dayanan yontemdir. Yiiksek hizlarda
hareket eden yiiklii parcaciklar bir hedefe carptirilip hizlar1 ani bir sekilde azaltilarak
X-1ginlar diretilir. Yiiksek hizli bir elektron demeti ince bir metal levha (genellikle

tungsten veya tantal) iizerine yonlendirilerek, X-1ginlar1 akimi olusturulur.

Gidalar tizerinde islem yapilabilmesi i¢in X-1ginlar: tiretecleri 5 MeV veya daha
az enerjili X-1g1mlar1 iiretecek sekilde ayarlanmalidir. Bu kisitlamanin temel nedeni
radyoaktiflik indiiklenmesini Onlemektir. Ayni 1sinlama tesisinde X-isinlart ile
birlikte elektron demetlerinin kullanilmasi daha etkilidir (Farkas, 1988; Wilkinson ve
Gould, 1996). Ticari olarak X-ismnlar1 ile 1smnlama birimleri 1996 ‘dan beri insa
edilmektedir (Arvanitoyannis, 2010).

Sonug olarak, gida 1sinlamasi i¢in birkag¢ farkli teknik olsa da bunlardan en yaygin
sekilde kullanilan1 gama 1s1nlar1 ve onu takip eden elektron hizlandiricilaridir. Fakat
elektron demetlerinin giriciliklerini arttirmak ve daha genis bir 1sinlama araligina

sahip olabilmek i¢in X-1ginlarina doniistiiriilmelidirler.
2.3 Isinlamanin Gidalar Uzerindeki Etkisi

Isinlama islemi ile gidalarin tizerinde bulunan bakteriler, viriisler ve bozulmaya
yol acan mantar tiirleri gibi mikroorganizmalar yok edilir veya popiilasyonlar:
azaltilir. Bu sayede uzun siire dayanikli ve insan saghigi icin daha giivenilir gidalarin

elde edilmesi amaglanir.

Patates benzeri nisasta iceren bir yumru ¢esidinde (yam) yapilan bir ¢calismada 6
farkli gruba ayrilan yumrular farkli doz degerlerinde 1sinlanarak filizlenmeye karsi
dayanikliliklar1 7 ay boyunca takip edilmistir. Bu ¢alismada 1sinlanmamis 6rneklerde
3 ay sonra biitiin yumrular filizlenirken, 60 Gy 1sinlanan 6rneklerin 3. ayin sonunda
% 20 ‘si filizlenmistir. 120 Gy ve lizeri 1smlamis 6rneklerde ise 7. ayin sonunda

hicbir filizlenme etkisi goriilmemistir (Imeh, J., Onimisi, M.Y. ve Jonah, S.A. 2012).
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Tablo 2.2 Farkli dozlarda 1gmlanmis Yam orneklerinin saklama siiresine bagl filizlenmesi (Imeh, J.,

Onimisi, M.Y. ve Jonah, S.A. 2012).

Doz | Gruptaki Her Ay Filizlenen Orneklerin Sayisi Toplam
(Gy) |yamsayisi | [ ay | 2. ay | 3.ay | 4.ay | S.ay | 6.ay | 7.ay (%)
60 10 - - 2 3 2 2 - 90
80 10 - - - 1 1 1 - 30
100 10 - - - - - 1 - 10
120 10 - - - - - - - 0
140 10 - - - - - - - 0
0 10 2 6 2 - - - - 100

Gidalar iizerinde bulunan mikroorganizmalar, iiretim, isleme veya depolama
stireclerinin herhangi birinden kaynakli olabilir. Kaynak cesitliliginin yanmda
bakteriler, viriisler ve mantarlarinda bircok farkli c¢esidi vardir. Gidalar iizerinde
bulunabilecek farkl tiirdeki bazi mikroorganizmalarin dayanabilecekleri radyasyon
doz degerleri Tablo 2.3’de verilmistir (Jay, Loessner ve Golden, 2005). Gidalarin
1sinlanmasi iglemi swrasinda yok edilmesi amaclanan mikroorganizma grubunun
dayanabilecegi smir doz degerleri dogrultusunda isinlama yapilir. Ornegin; et ve
bunlarin iiriinlerinde bulunabilecek E-coli ve Salmonella gibi bakterileri 1 kGy ‘lik

doz degerinde yok etmek miimkiindiir.

Viriisler DNA molekiiliine sahip en kiiciikk canlilardir ve radyasyona karsi
dayamikliliklar1 diger mikroorganizmalara gore daha fazladir. Bakteri ve mantarlarin
etkisiz hale getirilmeleri i¢in 1 kGy ‘in altinda ki doz degerlerinde 1ginlama yapmak
yeterli iken viriislerin yok edilmesinde 5 kGy ve lizerinde ki dozlarda i1gmlama

yapmak gerekir.
2.4 Tiirkiye’de Gida Isinlamasi

Tiirkiye’de gida 1smlamasi, Tarim ve Koyisleri Bakanligi, Saghik Bakanligi ve
Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumunun isbirligiyle hazirlanan “Gida Isinlama

Yonetmeligi” ‘nin 6 Kasim 1999 tarihli resmi gazetede yayimlanmasi ile yiiriirliige
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Tablo 2.3 Gidalar iizerinde bulunabilecek bazi mikroorganizmalarin dayanabildikleri doz degerleri

(Jay, J.M., Loessner, M.J. ve Golden, D.A. 2005).

Mikroorganizma tiirleri Doz Degeri (kGy)
Bakteriler
Aeromonas hydrophila 0.14
Bacillus cereus 1.485
Campylobacter jejuni 0.175-0.235
Clostridium botullinum 0.8-2.79
Clostridium botullinum (kiyma igerisindeki bir tiirii) 36.08
Escherichia coli (Ihlamur gibi sifal ot ve baharatlarda bulunabilir) 0.2-0.98
Listeria monocytogenes 0.35-1.21
Moraxella phenylpyruvica 0.86
Salmonella (Ihlamur gibi sifali ot ve baharatlarda bulunabilir) 0.13-0.98
Staphylococcus aureus 0.16-0.88
Yersinia enterocolitica 0.195-0.388
Mantarlar
Aspergillus flavus 0.055-0.06
Aspergillus niger 0.042
Penicillium citrinum 0.88
Viriisler
Adonrvirus 4.1-4.9
Coxsackievirus 4.1-5.0
Echovirus 4.4-5.1
Herpes simplex 4.3
Poliovirus 4.1-5.4

girmigtir. Biri, 15 Ekim 2002 tarihli ve 24907 sayili, digeri de 19 Aralik 2003 tarihli

ve 25321 sayili resmi gazete de yayimlanan iki diizenleme ile halen yiiriirliiktedir.

Gida Isinlama YoOnetmeligi, 1smnlama tesisinin kurulmasi ile bu tesislere lisans

verilmesini, gida maddelerinin iiretiminde kullanilan her tiirlii ham ve yardimci

maddeler ile mamul ve yar1 mamul gida maddelerinin teknigine uygun ismlanmasini,
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isinlanmis gidalarin tiiketime arzi, denetleme esas ve usullerini belirlemektir. Bu
yonetmelik kapsaminda 7 gida gurubunun 1simnlanmasina izin verilmistir (Demirci ve

Giiner, 2008)

Daha oOncede belirtildigi gibi Tiirkiye’de biri, Ankara, Tiirkiye Atom Enerjisi
kurumu, Saraykoy Niikleer Arastrma ve Egitim Merkezi ve digeri Tekirdag,
Cerkezkdy Gamma-Pak ‘ta olmak tizere iki adet ticari gida 1smlama tesisi

bulunmaktadir. Isinlama tesisleri CODEX standartlarina uygun olarak ¢alisirlar.
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BOLUM UC
ELEKTRON SPIN REZONANS (ESR)
3.1 Elektron Spin Rezonans (ESR) Teknigi

Elektron Spin Rezonans (ESR), elektromanyetik dalga ile elektronun manyetik
momenti arasindaki etkilesimi inceleyen bir tekniktir. ESR’de incelenecek orneklerin
paramanyetik Ozellige sahip olmalar1 gerekir. Biinyelerinde ciftlenimsiz elektron
bulunduran atom, iyon veya molekiillerden olusan sistemlere paramanyetik sistemler
denir. ESR teknigi atomik, iyonik ve molekiiler yapidaki ciftlenimsiz elektronlarin
tespitine dayanir. Biinyelerinde bu ciftlenimsiz elektronlar1 bulunduran atom, iyon,

molekiil veya molekiil parcalar1 serbest radikal olarak da adlandirilir.

Paramanyetik 0Ozellik gosteren bir Ornekte, dis manyetik alanin yoklugunda
manyetik dipol momentler rastgele yonelmislerdir. Eger sistem iizerine disaridan bir
manyetik alan uygulanirsa rastgele yonelmis olan biitiin manyetik dipoller uygulanan
dis manyetik alan etrafinda donii hareketi yaparak spin yonelimlerine bagli olarak

manyetik alan ile ayn1 veya zit yonde yonelirler (Saifutdinov, 2002)(Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Dis manyetik alan altinda spin yonelimleri (Saifutdinov, 2002).
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3.1.1 Manyetik Moment

Cekirdekten r kadar uzakliktaki bir yoriingede “v” ¢izgisel hizi ile hareket eden
bir elektron, hareket yOniiniin tersi dogrultuda bir akim olusturur. Bu bir akim halkas1

gibi diisiiniilebilir.

u

Sekil 3.2 Cekirdek etrafinda dolanan elektronun acisal momentumu ve manyetik momenti arasindaki

iliski (A. Lund, 2011).

Klasik elektrodinamik kurama gore, alant A olan bir dairesel sarimdan gecen i
akimi sarim diizlemine dik dogrultuda akim siddetine ile alanm biiyiikliigline bagh

bir p manyetik dipol momenti olusturur.
A=iAf (3.1.1.1)

Boyle bir parcacigm yiikii e ve kiitlesi m. ise;

. ev
Il =— (3.1.1.2)
27r
ve
A= mr? (3.1.1.3)

dir. Bu degerler 3.1.1.1 bagintisinda kullanilirsa;

g=1/2evra (3.1.1.4)
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elde edilir. Ya da bu bagmt1
i= %mevrﬁ (3.1.1.5)
seklinde yazilabilir. Burada;

L=mvrf (3.1.1.6)

parcacigin donme eksenine gore acisal momentumudur. O halde;

e -

f= (3.1.1.7)

2me

bulunur. Burada bir elektronun yoriinge agisal momentumu ile manyetik momenti

arasindaki orantiya jiromanyetik oran denir ve,

e

Yy = (3.1.1.8)

- 2me

ile gosterilir. Burada elektronun yiikiiniin negatif ( - ) oldugu gz 6niine alinirsa

-

g=—-yL (3.1.1.9)

degerinin alir. Buna gore bir elektronda yoriinge acisal momentumuna daima zit

yonde bir manyetik dipol moment kars1 gelir (Sekil 3.2).

Kuantum mekanigine gore ise L acisal momentum vektorii, h ve katlar1 seklinde

kesikli degerler alabilir,
IL| = hn (n=1,2,......) (3.1.1.10)

ve buna bagli olarak manyetik momentin alacagi degerlerde kesikli olacaktir ve n=1
icin;

eh

2me

g= - (3.1.1.11)

olur. Bu degere, manyetik momentin temel birimi sayilan Bohr magnetonu denir.

HERT (3.1.1.12)

Benzer sekilde spin agisal momentum vektorii icin de,
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L=—gy$S (3.1.1.13)

seklinde yazilir. Burada ‘g’ spektroskopik yarilma ¢arpanidir (g-faktor).

Kuantum mekaniginde S spin agisal momentum vektorii yalnizca kesikli degerler

aldig1 icin manyetik moment vektorii de kesikli degerle alir. Kuantum mekanigine
gore, biyiikliigi, h{S(S + 1)}z degeri ile smirlandirilmis olan S spin acisal

momentum vektoriiniin yalnizca bir bileseni kesin olarak belirlenebilir. S_Z) ile

gosterilen bu bilesen:

olmak iizere toplam (25 + 1) tane deger alir ve
E=—gmwS ve W=-guzS, (3.1.1.14)
Bu bilesenin 6z degeri ise;
S,|s,mg >= hmg|s,mg > (3.1.1.15)

seklinde verilir. Buna gore 3.1.1.13 bagintis1 ile verilen manyetik momentin

gozlenebilen maksimum degeri,

W, = —g g m (3.1.1.16)

olacaktir (Apaydin F. 1996). Burada serbest elektron i¢cin spin kuantum sayisi
mg==1/2 olmak {iizere iki farkl deger alabilir.

Ciftlenimsiz elektronun varliginda olusan bu manyetik moment cok kii¢iik bir
cubuk miknatis gibi diisiiniilebilir. Bu manyetik momentler dis bir manyetik alan

icerisine konuldugunda uygulanan dis manyetik alan ile etkilesirler. Etkilesme

enerjisi E, @ manyetik moment vektorii ile B manyetik alan vektoriiniin skaler

carpimina esittir.
E=—ji.B (3.1.1.17)

B manyetik alanin1 pozitif z-ekseni dogrultusunda uyguladigimizi varsayalim.

Uygulanan dis manyetik alanin etkisi ile paramanyetik sistem igerisinde rastgele
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yonlenmis manyetik dipol momentleri (elektron spinleri) dis manyetik alan ile

paralel (M= 1/2) veya anti-paralel (M= -1/2) olacak sekilde yonelirler (Sekil 3.3).

Manvetik alan voklugunda Manvetik alan ethis: alunda

”1\/ +’th4
f!"f.\f ’I‘*ff

LAY *1H

B=0 B B#0

Sekil 3.3 Paramanyetik sistemlerde dis manyetik alanin spin sistemine etkisi.

Dis manyetik alan ile paralel ve anti-paralel spin yonelimler icin enerji degerleri

ise;
E, =285 (3.1.1.18)
ve

Ep = — k2 (3.1.1.19)

halini alir. Burada E, spin-up (d1s alan ile ayn1 yonelim), Eg ise spin-down (dis alan

ile ters yonelim) durumuna karsilik gelen enerji degerleridir.
3.1.2 Rezonans Kosulu

Manyetik alanin yoklugunda dejenere (gakisik) olan iki spin enerji seviyesi
manyetik alan etkisi ile iki farkli enerji diizeyine yarilir, bu yarilmaya Zeeman

yarilmasi denir (Sekil 3.4a).
Bu iki seviye arasindaki enerji farki,

AE = E, —Eg = g ugB, (3.1.2.1)
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olur. Sekildeki AE enerji farkina esit enerjide bir mikrodalga fotonu sistem iizerine
gonderilirse, sistem bu mikrodalga fotonundan enerji sogurur. Spin sistemi ile

mikrodalga fotonu arasindaki etkilesmeyi belirten esitlik ise;

MR

AE AE = v =g uy By Rezonans Kogulu

\I Fad

|
1

J\ b
1 i Sofunma spektnamu

B=0

Enetji

C
Soguma spekinamunian

: 1. Ekrest

1

1

1

| B
B,

Manyetik Alan
Sekil 3.4 Elektronik spinlerin manyetik alan igerisindeki enerji diizeyleri (Eaton, 2010).
hv=E,—Eg =gugB, (3.1.2.2)

seklinde verilir ve rezonans kosulu olarak bilinir. Burada h Planck sabitini ve v’de
uygulanan mikrodalga fotonunun frekansint gostermektedir. ESR deneylerinde
rezonans kosulu iki farkli sekilde gergeklestirilebilir. Bunlardan ilki manyetik alan
sabit tutulup mikrodalga frekansi degistirilerek veya digeri mikrodalga frekansi sabit
tutulup manyetik alan degistirilerek yapilir. ESR spektrometrelerinde genellikle,
mikrodalga frekanst sabit tutulup dis manyetik alan degistirilir ve coziiciiliigiin

arttirllmasi, giiriiltii diizeyinin dusiiriilmesi gibi avantajlarindan dolayr sogurma
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egrisinin birinci tiirevi ¢izdirilir. Sekil 3.4c’de verilen boyle bir egri, By rezonans

alan degeri, AH,, tepeden tepeye ¢izgi genisligi ve I ylikseklik degerleriyle belirlenir.

Rezonans olay1 gerceklesip sistem, elektromanyetik dalgadan enerji

sogurdugunda iki spin enerji seviyesi arasinda gecisler meydana gelir.
3.1.3 ESR Sinyal Siddeti

Elektronun spin seviyeleri arasindaki gegisler swrasinda sogurulan enerji sekil
3.4b’deki gibi bir sogurma spektrumu olusturur. Yukarida belirtildigi gibi ESR
spektrometrelerinde ESR sinyalleri sogurma spektrumunun birinci tiirevi
bicimindedir (sekil 3.4c). ESR sinyalinin genligi (siddeti, I) incelenen Ornek
icerisindeki c¢iftlenimsiz elektron sayist diger bir deyisle serbest radikal sayisi
hakkinda bilgi verir. Fakat bu durum spektrumun c¢izgi genisliginin degismedigi
durumlarda yapilabilir aksi halde sinyal siddeti olarak sogurma spektrumunun altinda
kalan alan degeri alinir. ESR sinyaline ait AH,, ve I degerleri kullamilarak sogurma
egrileri altindaki alan degerleri elde edilebilir. Gauss ve Lorentz tiiriindeki egriler
icin asagida verilen alan degerleri, Ornek icinde rezonansa giren paramanyetik

merkezlerin (radikal) sayis1 ile orantilidir (Poole, 1967).
Gauss egrisi icin alan Ag=(2me)"*.(1/2AH,,)".I
Lorentz egrisi icin alan Ay =2n/3"2.(AH,,)".I
3.1.4 Spektroskopik Yariuma Carpant (g)

ESR spektroskopisinde, incelenen Ornegin elektriksel, manyetik ve yapisal
ozellikleri hakkinda bilgi veren onemli bir spektral terim daha vardir. Bu terime
spektroskopik yarilma carpam denilmekte ve “g” harfi ile gosterilmektedir. Ornege
ait spektroskopik yarilma carpani g, standart 6rnegin spektroskopik yarilma carpani

g, temel alinarak,
g('):gsHs/H(') (3141)

bagintist ile belirlenir. Bagintida gecen H, standardin, Hs ise incelenen Ornegin
rezonans manyetik alan degerleridir. Bu caligmada Orneklere ait ESR sinyallerinin

spektroskopik yarilma carpanlarinin (gs) belirlenmesinde spektroskopik yarilma
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carpami  g,~=2,0036 olan DPPH (1,1-diphenyl-2-picryl-hydrazyl) standardi

kullanilmastir.
3.1.5 Cizgi Genisligi

Gozlenen bir ESR sinyalinin genisligi ve sinyal siddetinin zamanla degisimi,
ciftlenimsiz elektronun igerisinde bulundugu cevrenin bir yansimasidir. Uzerine
gonderilen mikrodalga enerjisi ile 1s1l denge durumu bozulan spin sistemi zamanla
tekrar 1511 denge durumuna doner. Bu olay, Spin-6rgii durulma zamani (T;) ve Spin-
spin durulma zamani (T,) olarak bilinen iki farkli mekanizma ile gerceklesir. Spin-
orgli durulma zamani, miknatislanma vektoriiniin Hyp dis manyetik alanina paralel
davranisini izler ve 1sil denge durumuna gelebilmek i¢in Hy dogrultusundaki net
miknatislanma vektoriine ulasmaya calisir. Spin-spin  durulma zamani ise,
miknatislanma vektoriiniin Hyp manyetik alanina dik bilesenini izlemektedir ve 1s1l
denge durumu i¢in sifir degerine ulagsmaya calismaktadir. Durulma zamanlari, ESR
spektrum ¢izgilerinin genisligini belirlemektedir (Apaydm, 1996; Wiel ve Bolton,
2006; Pembegiil, 1996).

3.1.6 Asirt Ince Yapi Etkilesmesi

Eger sistemde, serbest elektronun etkilesebilecegi ¢cekirdek manyetik momentleri
(protonlar) var ise, asir1 ince yap1 etkilesmeleri ortaya cikar. Asir1 ince yapi
etkilesmesi, ciftlenimsiz elektronun, iizerinde lokalize oldugu cekirdek ve komsu
cekirdeklerle olan etkilesmeleri sonucu ortaya cikar. Ciftlenimsiz elektronun bagl
bulundugu c¢ekirdek veya komsu cekirdeklerin spin kuantum sayilarinin sifirdan
farkli olmas1 durumunda, elektronun manyetik momenti, dis manyetik alanm yani
sira ¢ekirdek ve komsu cekirdeklerin olusturdugu manyetik alanin da etkisinde kalir.
Bu etkilesmeler sonucunda enerji diizeylerinde gozlenen yarilmalara, asir1 ince yapi
yarilmalar1 denir. Asir1 ince yap1 etkilesmesi, yonser ve yonsemez asirl ince yapi
etkilesmeleri olmak iizere iki farkli grupta incelenir. Yonser asir1 ince yapi
etkilesmesi,  ciftlenimsiz ~ elektron ile c¢ekirdek arasindaki  dipol-dipol
etkilesmelerinden kaynaklanir ve dis manyetik alan ile cekirdek-elektron konum
vektorii arasindaki aciya baghdir. YOnsemez asir1 ince yapi etkilesmesi ise

elektronun, cekirdek iizerindeki bulunma olasiligmin bir dl¢iisiidiir (Fermi Degme
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Etkilesmesi) (Wiel ve Bolton, 2006; Pembegiil, 1996). Tez calismasina konu olan
thlamur gibi seliiloz iceren 1gimnlanmis gida 6rneklerinde gama 1smlamasi sonucunda
C-CH, gibi serbest radikallerin olustugu bildirilmistir (Kameya, Ukai ve Shimoyama,
2012). Burada karbon atomu iizerine yerlesmis c¢iftlenimsiz elektron yakin
komsulugunda spin kuantum sayilar1 Y2 olan 06zdes iki proton (hidrojen) ile
etkilesmektedir. Bu durumda Zeeman enerji terimine ilave olarak Hamiltonyen’e
uygun terimler eklenir. Enerji diizeyleri ve dolayisi ile cizgi sayisi artar. Eger
spektroskopik yarilma carpani (g) ve asir1 ince yapi (A) tensorleri izotropik ve dig
manyetik alan (B) dogrultusu kuantumlanma dogrultusu olarak alinirsa caliymada

incelenen ornekler icin Hamiltoniyen,

H=guz HS,+AhLS, (3.1.6.1)

bi¢iminde yazilir. Burada U, Bohr magnetonu, h Plank sabiti, S, ve I, ise sirasiyla

elektronun ve onun etkilestigi ¢cekirdegin spin operatorleridir. Burada asir1 ince yapi
ifadesinin ikinci mertebeden terimleri alinmamistir. Boyle bir Hamiltoniyen’in enerji

O0zdegerleri ise,
H = gpg H Mg + Ah M; M, (3.1.6.2)

seklinde verilebilir. Burada M; elektronik, M; ¢ekirdek spin kuantum sayilarmi A ise
asirt ince yapi parametresini temsil etmektedir. Enerji diizeyleri arasindaki izinli
gecisler AMg = £1 ve AM;= O sartlarinda olur. Ciftlenimsiz elektronun spini I=1/2
olan iki 0zdes protonla etkilesmesi durumunda enerji diizeylerinde ortaya c¢ikan
yarilmalar, bunlara karsilik gelen elektronik gecisler ve olast ESR spektrumu sekil
3.5’de toplu olarak verilmistir.Sekilden goriildigii gibi yaklasik 1:2:1 siddet

oranlarinda ii¢ ¢izgili bir ESR spektrumu elde edilmektedir.
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Sekil 3.5 C-CH, serbest radikalinin enerji seviyelerindeki yarilmalar, gegisler ve bu gecislerin

olusturdugu ESR spektrumu.
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BOLUM DORT
TERMOLUMINESANS
4.1 Termoliiminesans (TL) Teknigi

Uyarillmis bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale
donmek ister. Atom veya molekiil temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin
tamamini veya bir kismini 151k seklinde atabilir boylece sistemden 151k yayilmasi
(emisyonu) gozlenir. Bu 151k emisyonu olaymna genel olarak Liiminesans denir.
Luminesans olayr maddenin her fazinda (kati, siv1 ve gaz) gozlenebildigi gibi hem
organik hem de inorganik yapidaki maddelerde gozlenmektedir (Goldberg, 1966).
Elektronun radyasyon kaynagmdan enerji sogurmasmdan sonra 107 icinde
maddenin yapacag liminesans 1simaya floresans, 10®s’den sonra yapacagi 1simaya

ise fosforesans denir (Curie, 1960; McKeever, 1985).

(a) Uwanlmis sevive (b) Uyanlms sevive
F-J. (Y — AMiv)
A v i v
i1) (it)
Taban seviyesi Taban seviyesi

Sekil 4.1 (a) Floresans 1s1ma (b) fosforesans 1sima olusmasi igin enerji seviyeleri arasindaki gecisler

(Engin, 1996).

Floresans olay1 sekil 4.1(a)’da gosterilen enerji bant modeli ile agiklanabilirken,
fosforesans olaylar1 i¢cin sekil 4.1(b)’deki enerji bant modelinde yasak enerji
araliginda bir yarikararl enerji seviyesinin varligini kabul etmek gerekmektedir. Bu
nedenle uyarilma sirasinda bir elektron, yarikararli enerji seviyesinde tuzaklanabilir
ve yeterli bir E enerjisi alincaya kadar bu seviyede kalabilir, E enerjisini aldiginda

taban seviyesine donerken 1s1ma yapar. Boylece, gecikmeli gerceklesen bu
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fosforesans olayinda yarikararli seviyede elektronun gecirdigi siireye, T

sicakligidaki ortalama 6mrii denir. Ortalama omiir t;
t=s" exp(E/ksT) (4.1.1)

Burada; s frekans faktorii, E (iv) gecisi i¢in enerji farki (tuzak derinligi), kg
Boltzmann sabitidir. Denklem 4.1.1°de de goriildiigii gibi fosforesans olay1 sicakliga
tistel olarak baghdir.

Enerji bant modeline gore bu fosforenans tanimi bir¢cok fosforun liiminesans
Ozelliklerinin anlagilmasinda basar1 ile uygulanmistir. Bununla birlikte Randall ve
Wilkins’e kadar liminesans olay1 ile ilgili kapsamli bir teori gelistirilememistir
(Randall ve Wilkins, 1945). Randall ve Wilkins’e gore, elektron bir kez tuzagindan
kurtulmus ve sekil 4.1b’deki (iv) gecisini yapmissa, artik onun kurtuldugu tuzaga
geri donme olasiligl, taban seviyesine donme olasiligindan ¢ok kiigiiktiir. Belli bir
andaki fosforesans 1s1ma siddeti I(t), (ii) ge¢is hiz1 ile orantilidir. Bu durumda (ii)

gecisleri sadece (iv) gecisleri ile belirlenir ve I(t), elektronlarin tuzaklardan kurtulma

dn .
hiz1 pm ile orantilidir.

(4.1.2)

dn n
I(t)— _CE_C?

Burada; c, orant1 sabiti, n, yarikararli enerji seviyesinde tuzaklanmis elektronlarin

sayisidir. Denklem 4.1.2°nin integrali alinirsa,
I(t) =1, exp ( - t/1) (4.1.3)

esitligine ulasilir. Burada t, zaman, Io, t = O i¢in 151ma siddetidir. Denklem 4.1.3
maddenin uyarilmasindan sonra belli bir sicakliktaki fosforesans igima siddetinin

zamanla degisimini vermektedir.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi t > t, degerleri icin belli bir sicakliktaki bu fosforesans
1s1ma denklem 4.1.3 ile tanimlanabilen birinci mertebe kinetige uyarak zamana baglh

olarak azalmaktadir.

Uygulamada sikca karsilagilan durum ise, fosforesans isimanin gercekte iistel

olmadigidir. Bunun nedeni ise bir kez yarikararl tuzaktan kurtulan elektronlarm ayni
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tuzaga tekrar yakalanma (yeniden tuzaklanma) olasilig1 ile taban enerji diizeyine

inme olasiliklarinin esit olmasidir. Bu durumda 1g1ma siddeti,

Uyarici radyasyon
~siddet1
Sicakhik, T,
Floresans
siddett
Sicakhk, T,
Fosforesans ;
siddeti : '
Stcaklik, T, | .
Termoliiminesans t,
siddeti
Sicakhk, T=T,+ Bt
Zaman,t

Sekil 4.2 Termoliiminesans, fosforesans ve floresans 1sima ile sogurulan radyasyon arasindaki iliski. t,

1sinlamanin bittigi ve fosforesans 1g1manin azalmaya basladigi zamandir (Engin, 1996).
dn 2
It)y=-c¢ S - on 4.14)

olur. Burada o, T sicakliginda bir sabittir. Denklem 4.1.2 ve denklem 4.1.4
karsilastirilmasmdan 1s1ma siddetinin, n yerine n” ile orantili oldugu ve integral
alindiginda,

Iy
(no at+1)2

I(t) = (4.1.5)

oldugu goriiliir. Bu ¢esit 1s1malar ikinci mertebe kinetige uyan TL 1s1malar1 denir.

Denklem 4.1.1 ile belli bir Ty ortam sicakliginda, E ve T degerlerinin belirledigi
cok kiiciik T degerleri icin liiminesans 1s1ma kolaylikla gdzlenebilir. Tuzak yeterince
derinse E >> kgTy veya 1 cok biiyiik oldugundan elektron yarikararhi tuzak

seviyesinde sonsuza kadar tuzaklanmis kalacak ve tuzaklanan bu elektronlarin
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tuzaktan kurtulma hizi, Z—? = — % cok kiigiik olacaktir. Ornegin oda sicakliginda (T
= 298 K) tuzak derinligi E = 1,5 eV ve s = 10'*s” i¢in t = 7,3x10° yil olur. Bunun
fiziksel anlam1 oda sicakliginda veya daha diisiik sicakliklarda bu tuzak ile ilgili bir

liiminesans 151ma gozlenmezken, ortam sicakliginin arttirilmasiyla I(t) = % biciminde

liminesans bir 151ma elde edilecek demektir. Ty ortam sicakligi arttirildikca,
elektronlarin tuzaklarda kalma siiresi t azalir ve tuzaklardan elektron kurtulup
yeniden birlesme yaptik¢a 1s1ma siddeti dnce artar. Sonunda tuzagin bosalmasi ile
I(t) azalmaya baslar ve sicakliga bagl 1s1ma siddeti egrisi pik seklinde olusur. Tiim
bu islemler sirasmnda gerceklesen liiminesans 1si1l yolla uyarilarak saglanmig
oldugundan bu olaya Termoliiminesans (TL) denir. Sekil 4.2’de tuzaklanmis

€e_9

elektronlarin sayis1 “n” ve TL 1s1ma siddeti I(t)’nin zamanla degisimi gosterilmistir.

Sekil 4.3’de TL olay1 zamanin fonksiyonu olarak gosterilmistir. Cogunlukla bu tip
deneylerde sicaklik zamanla dogrusal arttiridir. Sicakligin zamanla degisimi sekil
4.2°de gosterildigi gibi T = Ty + BT esitligi ile verilir. TL 151ma egrisi (glow curve)
sicakligim fonksiyonu olarak c¢izdirilen 1s1ma siddetinin egrisidir. Genellikle tuzak
enerji degeri biiylidilkce pikin olusma sicakligr artar. Eger degisik enerji
seviyelerinde tuzaklar bulunuyorsa, ortaya ¢ikan 15181n sicakliga bagli olarak ¢izilmis
egrilerinde birden fazla tepe noktasi gozlenir. Herhangi bir madde igin tepe
noktasmin konumu sabit olup tepenin altinda kalan alan tuzaklardaki elektron
sayisiyla, bagka bir deyisle maddeye aktarilan radyasyon dozu miktariyla orantilidir.
Sekil 4.2°de floresans, fosforesans isimalari ile bir TL piki goriilmektedir. Sekilde
TL piki sabit 1sitma hizinda zamana gore cizdirilmistir. Uygun derinlikteki bir
tuzagin TL 151mas1, madde radyasyon ile 1sinlandigi siirece her zaman elde edilebilir.
Tuzaklardaki elektronlarm Omiir siireleri birkac dakikadan binlerce yila kadar

degisebilir.

Tiim bunlarin yam: sira TL teknigi ile incelenmek istenen Ornegin belirli
ozelliklere sahip olmasi gerekir. Bu Ozelliklerden ilki incelenecek Ornegin yalitkan
veya yarl iletken olmasi zorunlulugudur, iletkenlerde Termoliiminesans olay1
gerceklesmez. Ikincisi ise incelenen malzeme geg¢miste bir radyasyon kaynagindan

enerji sogurmus olmalidir. Son olarak da malzemenin 1sitilmasi ile 151k emisyonu
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gerceklesmelidir. Bunlara ek olarak, incelenen ornek 1sil islem Oncesi yapisini

korumahdir (McKeever). ( Engin 1996 )

n
Zaman
Zaman
B dT
cgm =P =5~
Zaman

Sekil 4.3 Termoliiminesans 1sinlama siddeti I(t) ile tuzak merkezlerinde tuzaklanmis elektron

yogunlugunun zamanla degisimi (Engin, 1996).
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BOLUM BES
DENEYSEL YONTEM

Bu boliimde 1sinlanmis thlamur 6rneklerinin tespitinde kullanilan ESR ve TL
teknikleri i¢in Orneklerin hazirlanmasi, 1sinlanmasi ve bu tekniklerle ESR ve TL

Olctimlerinin alinmasi islemleri anlatilacaktir.

Bu tez kapsaminda ¢aliyma materyali olarak Ankara ‘da yerel bir aktardan satin
alinan thlamur 6rnekleri kullanilmigtir. Caligmada kullanilan thlamur 6rnekleri kapali
ambalajlar icinde degil hava ile temas halinde ve biiyiik bir kap igerisinde muhafaza
edilen thlamurlardan secilmistir. Tim Ornekler, herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmadan 6nce oda sicakliginda 5-10 giin siire ile bekletilerek havalandirilmis ve
minimum nem igerigine sahip olmalar1 saglanmistir. Bu bekleme siireleri sonunda
nem tayin cihazi ile yapilan Ol¢iimlerde ihlamur yapraklarindaki nem oraninin
agirlikca % 8’den az oldugu belirlendi. ESR ve TL teknikleri i¢in kullanilan kuru

thlamur 6rnekleri Sekil 5.1 ‘de gosterilmistir.

Sekil 5.1 Deneylerde kullanilan ithlamur 6rnekleri
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5.1 ESR Teknigi
5.1.1 Kullanilan ESR Spektrometresi

Sekil 5.2°de goriildiigi gibi bir ESR spektrometresi, mikrodalga (MD) kaynagi,
ornek kavitesi, kristal algic ve dalga kilavuzunu i¢inde bulunduran mikrodalga
kopriisii, elektromiknatis, kaydedici ve modiilasyon bobininden olusmaktadir.
Spektrometrede MD kaynag: olarak frekansi sabit, genligi degisebilen, mikrodalga
tretebilen klaystron kullanilmaktadir. Klaystrondan c¢ikan mikrodalga, dalga
kilavuzundan ornek kavitesine gonderilir. Ornek kavitesinin yan yiizlerinde
modiilasyon bobinleri bulunmaktadir. Burada ornek kavitesi yardimiyla, gelen MD
enerjisi 6rnek iizerinde yogunlastirilmaktadir. Ornek kavitesi de, homojen ve degeri
lineer olarak degisebilen dis manyetik alan olusturmakta olan elektromiknatisin
kutuplarmin arasindadir. Ornekten yansiyan mikrodalga; dalga kilavuzundan MD
giiciinii dogru akima doniistiirmeye yarayan kristal algica gonderilip algilama islemi
gerceklestirilir. Burada Ornegin mikrodalga enerjisini sogurmasimi gozlemek,
manyetik alan1 yavas yavas degistirip kristal algicla kristal akimimin gézlenmesiyle

mimkiindiir.

Dolayisiyla manyetik alan taranarak rezonans alan degerine yaklasildiginda 6rnek
MD enerjisini soguracak ve rezonans kavitesinden yansiyacak mikrodalga giicii de
azalacaktir. Sonug olarak kristal algic akiminin rezonansa yaklasildik¢a azaldigi ve
rezonans degerinde sifirlandigr goriiliir. Statik manyetik alan ise modiilasyon
bobinleri ile modiile edilmekte ve spektrum sogurma egrisinin birinci tiirevi olarak

cizdirilmektedir(Apaydin,1996).

Bu tez kapsaminda ESR spektrumlarinin elde edilmesinde, Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumunun Saraykoy (Ankara) yerleskesinde bulunan Bruker e-scan model, X-bant
ESR spektrometresi kullanilmistir. Genis manyetik alan tarama araligindaki ESR
olciimleri de Hacettepe Universitesi, Fizik Miihendisligi boliimiinde bulunan Bruker

EMX 131 X — Bant ESR spektrometresinde gerceklestirilmistir.
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Elektromiknatis

Mikrodalga
Kopriisii

100 kHz
ESR Sinyali

Hall Sensarii

l

Kavite

i
Modiilasyon
Bobinleri

Giig Kaynag

Sekil 5.2 X-bant ESR spektrumunun sematik gosterimi (Eren, 2012).

Orneklerin hazirlanmasi ve ESR spektrumlarmin alinmasi islemleri normal
laboratuvar kosullarinda (22 +2 °C, %3044 nem) gerceklestirilmistir. Isinlanmamis
(kontrol) ve degisik doz degerlerinde 1smnlanmis tiim O6rneklerin ESR spektrumlari,
1sinlamadan bir giin (~24 saat) sonra oda sicakliginda kaydedilmistir. Isinlanmis
orneklerin ESR spektrumlarinin 1simnlamadan bir giin sonra alinmasmin nedeni
1sinlama ile olusabilecek bazi kararsiz sinyallerin oda sicakliginda yok olmalarini

saglayabilmek icindir. Deneysel caligmalar siiresince kullanilan spektrometre ¢calisma

Manyetik
Alan

Kontrol
Unitesi

"

Faz

Duyarh
Yiikseltgec

parametreleri Tablo 5.1 ‘de verilmistir.
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Tablo 5.1 ESR spektrumlarinin gozlenmis oldugu X-bant ESR spektrometresinin ¢alisma

parametreleri.

Manyetik Alan : 348 mT

Manyetik Alan Tarama Araligi : 10 mT, 100mT, 400 mT
Modiilasyon Alan1 Genligi :0,2mT

Modiilasyon Alan1 Frekansi : 86 kHz

Tarama Zamani 110,48 s

Zaman Degismezi : 81,92 ms

Mikrodalga Giicii ;1 mW

Algic Kazanci : 3,17x10°

Mikrodalga Frekansi 1 9,803770 GHz

Sekil 5.3 Bruker e-scan X — Bant ESR Spektrometresi
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5.1.2 Orneklerin Hazirlanmast

ESR deneylerinde thlamur Orneklerinin sadece yaprak kisimlari kullanilmistir
(Sekil 5.4). ESR olciimlerinin alinmasinda i¢ yaricaplart 4mm ve dis yaricaplari 5
mm olan pyrex tiipler kullanilmistir. Thlamur yapraklarinin bu boyutlardaki ESR
tiiplerine yerlestirilebilmeleri i¢in yapraklar dncelikle porselen havanda ezilip daha
kiiciik parcalar haline getirilmistir. Yapraklarin tizerinde 6zellikle orta kisimlarinda
bulunan sert damarlar ezilme islemi sonrasinda ayiklanmis ve atilmistir. Havan

icerisinde kiiciiltiilen 1hlamur yapraklar1 herhangi bir kimyasal isleme maruz

brrakilmamustir.

Sekil 5.4 ESR deneylerinde kullanilan ithlamur yapraklari.

Porselen havanda ezilerek kiiciik parcalar haline gelen thlamur yapraklarindan bir
kismi 6rneklerin kontrol (1sinlanmamis) gurubunu olusturmak i¢in ayrilmistir. Geriye
kalan yapraklar ise 1sinlama isleminde kullanilmak iizere 2 ml hacimli ependorf

(mikrosantrifiij) tiiplere konulmustur.

Ependorf tiiplere yerlestirilen thlamur yapraklar: farkli deneysel amaclara gore ii¢
farkli 1smlanacak o©rnek grubuna ayrilmistir. Bunlari;; oda sicakliginda serbest
radikallerin zamana bagli soniim kinetiginin incelenmesi amaci ile yapilan
1sinlamalar, serbest radikallerin yliksek sicakliklardaki davramiglar1 ve aktivasyon

enerjilerinin hesaplanmasi amaci ile yapilan 1gmlamalar, alinan gama doz miktarma
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bagl serbest radikal olusumunun izlenmesi amaci ile yapilan 1sinlamalar, diisiik ve
yiiksek sicakliklarda ESR sinyal siddetlerinin davranislarinin incelenmesi amaci ile

yapilan 1ginlamalar seklinde siralayabiliriz.
5.1.3 Orneklerin Isinlanmasi

Ihlamur yapraklarinda isinlama etkisi ile olusacak serbest radikallerin vermis
oldugu ESR sinyallerini gozleyebilmek icin drneklerin 1sinlanmasi gerekmektedir.
Gida 1smlamasinda 1sinlama  islemi  genel olarak gama 1smnlart  ile
gerceklestirilmektedir. Ulkemizde de sterilizasyon amacli yapilan gida
isinlamalarinda gama radyasyonu kullanilmaktadir. Incelenecek thlamur ornekleri,
Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumunun Saraykoy (Ankara) yerleskesinde bulunan ve doz
hiz1 0.69 kGy/saat olan deneysel ®°Co gama 1sinlama kaynaginda normal atmosferik
sartlarda 1ginlanmiglardir. Thlamur 6rnekleri 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 ve 10 kGy doz
degerlerinde 1gimlanmistir. Isinlama isleminden sonra ogiitiilen thlamur yapraklari ile
ogiitiilen 1smlanmamis (kontrol) yapraklar hassas terazide tartilip her biri 150 mg’lik

ornekler halinde ESR spektrumlar1 alinmak iizere pyrex ESR tiiplerine yerlestirildi.
5.2 TL Teknigi
5.2.1 TL Okuyucu

Termoliiminesans dozimetre (TLD) okuyuculari, aragtirma amacly, ticari ve amaca
gore tasarimli sistemler olmak iizere ii¢ gurupta toplanabilir. Biitiin TLD
okuyucularinda ayni genel tasarim ilkeleri uygulanmasina karsin belli bir uygulama
alaninin gereksinimlerine gore okuyucuya 6zgii ayrintilar degisir. Arastirma amacli
okuyucularm tasarimlart sayillarmin c¢oklugu kadar cesitlidir. Ticari TLD
okuyuculari, belli bir dozimetre yapisina gore ve cesitli dozimetre bicimleri ile 151y1c1
(fosfor) tipine gore tasarimlanmis sistemler olarak ikiye ayrilir. Ayni1 zamanda bircok
okuyucu ticari amagh olup, bazilar1 degisken 1sitma programhidir. Amaca gore
tasarimli otomatik sistemler, sayica az uygulama alanlar1 cok 6zeldir. Bunlar biiyiik
isletmelerde personel dozimetresi amaclar1 icin, bir tip dozimetreye gore
tasarlanmistir. Biitin TLD okuyucular1 i¢in ortak olan ozellikler su sekilde

siralanabilir.
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1. Fosforu isitma sistemi
ii.  Isig1 toplama ve dedeksiyon sistemi
iii.  Elektronik 6l¢me sistemi

iv.  Goriintiileme ve kayit sistemi

Sekil 5.5’de bir TL okuyucusunda bulunan temel birimler ile okuyucunun genel

goriiniimii gosterilmistir.

Isitma sistemini (heating cycles) temel amaci, tuzaklardaki elektronlar tuzaktan
kurtuluncaya kadar kristali 1sitmaktir. Arastirma amagh 1sitma ¢evriminde, 6n 1sitma
zamani (pre-heating time), diisiikk sicaklik pikinin doz O6liimiine katkismi yok etmek
icin, okuma zamani, doz Ol¢limii icin ve tavlama zamani, yiiksek 1smmlama
diizeylerinde kristalin tuzaklarindan tiim elektronlar1 tamamen silecek sekilde
kristalin yiiksek sicaklikta belli bir siire tutulmasi i¢in kullamlir. Iyi bir 1s1ma egrisi
elde etmek i¢in 1sitic1 genis bir sicaklik araliginda dogrusal olarak kontrollii 1sitma ve
sogutma, sicaklik platosu se¢cimi ile On 1sitma, tavlama ve sogutma siirelerinin

seciminde esneklik saglayacak bigcimde olmalidir.

L

Dogru akim
ampermetresi w Yiiksek gerilim
kaynag
Fotogogaltict
tip
X-Y
Kayit edict —/TET
}* Optiksel filtreler
Pano
/_\ «—  Termogift

Isitic1
gli¢ kaynagi

Sekil 5.5 Termoliiminesans okuyucudaki temel birimler (Eren, 2012).
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Olgme sistemi, fotocogaltic1 tiip ile sayict veya X-Y kaydediciden (veya
bilgisayardan) olusur. X-Y kaydedicisinin kullanilabilmesi i¢in TL okuyucusu ¢ikisi
ile X-Y kaydedici arasma dogru akim yiikselticisi (DA ratemeter) konmustur. Dogru
akim yiikselteci genellikle X-Y kaydedici kullamldigi zaman gerekir. Elektronik
sayicilar kullanildig1 zaman dogru akim yiikseltecine gerek kalmaz. Istenildiginde
1s1ma egrisini gormek icin osiloskoplar da kullanilabilir. Okuma sisteminde kristalle
fotocogaltict tiipiin foto katodu oldukc¢a yaki alinmistir. Aksi takdirde 151k siddeti

uzakligin karesiyle ters orantili olarak azaldigindan 1s1k verimi azalir.

Kalibrasyon hatalarindan kurtulmak icin 151k kalibratorleri cihazin igerisine
konmugtur. Isik kalibratorleri radyoaktif kaynak o), plastik sintilator veya
inorganik fosforlar igerir. Sistemin kalibrasyonu giinde bir kez bu kalibratorlerle

kontrol edilir.

Isitma sisteminin kizil 6tesi (Infrared) isinlari tutmak igin filtre kullanilir.
Fotocogaltic1 tiipte meydana gelen akim ¢ok duyarli bir ampermetre ile okunarak,

toplam akim degeri 151kl1 panoda dijital teknikle say1 olarak gosterilmektedir.

Panoda okunan say1 fotocogalticida meydana gelen akim degeriyle orantilidir.
Fotocgogaltic1 tiip TL okuyucusunun en onemli kismi olup TL isimanin akima

doniismesini saglamaktadir.
5.2.2 Orneklerin hazirlanmast

Calismanin bu asamasinda 1simnlanmis ithlamur 6rneklerinin TL Yontemi ile teshis
edilmesinde caligma materyali olarak thlamur yapraklarindan ayristirilan inorganik
yapidaki toz Ornekler kullanilmistir. TL 6lgiimlerinde kullanilan toz ornekler hem
1sinlanmamais (kontrol) hem de 1sinlanmis thlamur yapraklarindan ayni1 yontemle elde
edildi. Thlamur yapraklarindan toz Orneklerinin elde edilmesinde bu konuda
hazirlanmis olan Avrupa standardindaki 6rnek hazirlama yontemi kullanildi (EN
1788 2001). Buna gore, 2 litre su icerisine 5 dakika boyunca calkalanan ithlamur
ornekleri tizerindeki toz tanecikleri dibe ¢okertilerek ayiklandi. Ayirilan 6rnekler 250
um’lik naylon elekten gecirilerek elekten ge¢meyen bilesenler atildi. Coken
mineralleri iizerlerine yapisan organik maddelerden aymrmak igin, su ekleyerek

yogunlugu 2 g/ml’ye ayarlanmis 5 ml’'lik Sodyum metatungstate hidrat
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[NasO39W12H,0] ¢ozeltisinde bekletildi. Mineraller 5 dakikalik ultrasonik islemden
sonra 1000 rpm altinda 2 dakika santrifujlenerek dipte toplanmalar1 saglandi. Diisiik
yogunluklu tabaka ayristirildi. Bu islem biitiin organik mineraller ayiklanincaya
kadar tekrarlandi. Minerallerpoli metatungstate ¢ozeltisinden ¢ikarildiktan sonra iki
kez su ile yikanmig ve 1000 rpm altinda santrifujlenerek dipte toplanmalar:
saglanmistir. Ardindan karbonatlar1 ayristirmak i¢in 10 dakika boyunca 1 M HCl ile
isleme tutulmustur. Bu islemden sonra ise 1 M NH4OH kullanilarak 10 dakika
boyunca notralize edilip ¢ozelti uzaklastirilmistir. Daha sonra mineraller iki kez saf
su ile yikanarak 1000 rpm altinda 2 dakika santrifujlendi. Yiizeyde kalan bilesenler
atildiktan sonra kalan s1vi 2 ml aseton ile iki kez durulanarak laboratuvar ortaminda 3

saat boyunca 50 °C’lik etiivde kurutuldu.

Tiim bu islemler sonunda elde edilen toz 6rneklerinin karakterizasyonu CuKoa X-
1sinlart ile Bruker D8 Advance toz difraktometresi kullanilarak yapildi. Burada bahsi
gecen Kuvars, silisyum dioksit (SiO,) mineraline verilen 6zel addir. Ozgiil agirhg:
2,65 g/cm3’tiir. Berlinit (AIPQO,) ise nadir bir fosfat mineralidir. Berlinit mineralinin
ozgiil agirhign 2,64 - 2,66 g/em® arasinda degisiklik gosterir. Berlinit mineralinin
yapisini, kuvars kristalinde Si atomlarinin yerini P ve Al atomlarinin aldig: bir yap1
seklinde diisiinebiliriz (Muraoka ve Kihara, 1997). Hem berlinit hem de kuvars
mineralleri TL analizlerinde gozlenen TL sinyallerinin kaynagini olusturmaktadirlar

(Calderon ve digerleri 1995; Khan ve Bhatti 1999; Engin 2007).
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BOLUM ALTI
DENEYSEL BULGULAR
6.1 ESR Teknigi ile Yapilan Cahsmalar
6.1.1 Istnlanmanus (kontrol) ve Isinlanmis Orneklerin ESR Spektrumlart

Isinlanmis ve 1sinlanmamis (kontrol) Orneklere ait Ogiitiilmiis yaprak ornekleri,
daha onceden g=2,0 bolgesinde herhangi bir sinyal vermedigi test edilmis tiiplere
kondu ve oda sicakliginda spektrumlar1 kaydedildi. Isinlanmamis (kontrol) thlamur
yapraklart icin 400 mT tarama araliginda oda sicakliginda elde edilen ESR
spektrumu sekil 6.1a’da verilmistir. Spektrumun spektroskopik yarilma carpani
g=2,0 bolgesinde keskin siddetli bir sinyal ile g=4,2 bolgesinde zayif siddette bir
sinyalden olustugu gozlendi. Bunlara ilave olarak spektrumun g=2,0 bdlgesindeki
siddetli ve keskin sinyale ilaveten spektroskopik yarilma carpami yaklasik olarak
g=2,1 olan genis (AHp,=61,4 mT) bir sinyal ile bu genis sinyal lizerine yayilmis alt1
(6) ¢izgili Mn** sinyallerini de icerdigi gozlenmistir. Spektroskopik yarilma carpani
g=4,2 olan zayif siddetli sinyalin ihlamur yapragi igerisindeki protein yapilara
yerlesmis Fe* iyonlarindan kaynaklandigi sanilmaktadir. Benzer sinyaller diger
1sinlanmis baharat ve sifali ot orneklerinde de gozlenmistir (Ukai ve Shimoyama,
2003). Spektroskopik yarilma carpanmi g=2,1 olan genis sinyalin de yaprak yapisi
icinde bulunan Fe’* iyonlarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 5 kGy 1smlanmis
thlamur yapragi Orneklerine ait ESR spektrumu oda sicakliginda isinlanmamis
(kontrol) ornekler ile ayni spektrometre parametreleri kullanilarak 400 mT tarama
araliginda c¢izdirildiginde elde edilen spektrum sekil 6.1b’de verilmistir. Sekilden
goriilecegi gibi 1smnlama ile sadece spektroskopik yarilma ¢arpanit g=2,0 civarinda
olan keskin ve dar c¢izginin siddeti artmis diger cizgilerin siddetlerinde ismlama
dozuna bagl dikkate deger bir degisme gozlenmemistir. Diger bir deyisle Fe™ ve
Mn** iyonlarindan kaynaklanan sinyallerin siddetlerinin 1gmlama dozundan
etkilenmedigi buna karsilik spektroskopik yarilma carpanm1 g=2,0 olan dar ve keskin
sinyalin siddetinin 1s1nlama dozu ile arttig1 gozlenmistir. Bu durum spektroskopik
yarilma carpan1 g=2,0 civarindaki keskin ve dar olan sinyalin 1sinlama dozu ile

olusan serbest radikallerden kaynaklandigini gdstermektedir.
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Spektroskopik yarilma c¢arpami g=2,0 civarinda olan ve 1sinlama ile olusan bu
keskin ve dar serbest radikal sinyalini daha ayrmtili olarak gorebilmek icin
isinlanmamis  (kontrol) ve 5kGy gama dozu ile 1smnlanmis 1hlamur yapragi
orneklerinin 100 mT tarama araliginda oda sicakliginda cizdirilen ESR spektrumu
Sekil 6.2°de verilmistir. Sekilden goriildiigi gibi 1smnlanmamis (kontrol) 6rneginin
spektrumu ile 5 kGy i1smlanmis 6rnegin spektrumlarinin merkezde spektroskopik
yarilma carpan1 g=2,0088 + 0,0010 olan tek cizgili serbest radikal sinyali ile alt1
¢izgili Mn** sinyallerinden olusmaktadir. Ayrica 1sinlama dozu ile serbest radikallere
ait sinyal siddetinin arttig1 buna karsilik Mn®* iyonlarma ait sinyallerin siddetlerinin
degismedigi de agikca gozlenmektedir. Sekil 6.2a’da asir1 ince yapi sabiti degeri
yaklasik 8,4 + 0,2 mT olan Mn** (S=1/2; I= 5/2) iyonlarina ait altili agir1 ince yapi
cizgilerinin varligr daha net bir sekilde gozlenmektedir. Literatiirde ¢ekirdek spini
I=5/2 olan Mn iyonlarmmn yaklasik %100’liik bolluk oram ile gesitli bitki
orneklerinde bol miktarlarda bulunabildigi rapor edilmektedir (Yordanov ve

Aleksieva 2004; Basgel ve Erdemoglu 2006).

Gama 1sinlamasiin thlamur 6rneklerine etkisini daha da ayrintili incelemek i¢in
tarama araligin1 10 mT ya indirerek hem isimnlanmamis (kontrol) hem de 10 kGy
1sinlanmis Orneklerin ayn1 spektrometre kosullarinda oda sicakliginda spektrumlari
cizdirilmistir. Yukarida belirtilen spektrometre kosullarinda 1sinlanmamis (kontrol)
ve 10 kGy 1smlanmis thlamur yapragi ornekleri icin elde edilen deneysel ESR
spektrumlar1 sekil 6.3’de verilmistir. Bu Olciim kosullarinda 1ismlanmamis (kontrol)
orneklerin ESR spektrumlarinin spektroskopik yarilma carpani g = 2,0088 +0,0010,
ve pikten pike genisligi AHp= 0,77 + 0,02 mT olan tekli bir sinyal icerdigi
goriilmektedir. Bircok baharat ve sifali otlarda gozlenen bu tekli ESR sinyalinin
kokeni kesin olarak bilinmemekle birlikte, bu sinyalin bitkilerin yapilarinda bulunan
coklu fenolik bilesiklerin oksidasyonu sonucunda olusabilen semikinon tipindeki
serbest radikallerden kaynaklanmis olabilecegi belirtilmektedir (Raffi ve Agnel
1989; Raffi ve Stocker 1996). Orneklerin 10 kGy gama dozu alacak sekilde
1sinlanmalart ile bu tekli sinyalin siddetinin 6nemli bir bicimde artis gdsterdigi buna
karsilik spektroskopik yarilma carpani (g) degerinin 1s1nim dozundan etkilenmemis
oldugu gozlendi. Orneklerin 10 kGy 1sinlanmasi ile bu tekli sinyale ilave olarak bu

sinyalin her iki yaninda spektroskopik yarilma carpanlar1 g= 2,0267 ve g=1,9883
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olan iki ayr1 ESR sinyali de gozlenmistir (Sekil 6.3b). Tekli merkezi pikin
(g=2,0088) sol ve sag yaninda 1sinlama ile olusan bu iki sinyal arasindaki mesafe
yaklasik 6,1 mT olarak ol¢iilmiistiir. Seliiloz iceren orneklerde 1sinlama sonucunda
olusan bu iki uydu pikinin, ciftlenimsiz elektronun esdeger iki proton ile asir1 ince
yap1 etkilesmesi sonucunda olusan ve asir1 ince yapi sabiti yaklagik 3 + 0,1 mT
olarak verilen ii¢ cizgili ESR spektrumunun bilesenleri oldugu rapor edilmektedir
(Raffi ve Agnel 1989; Raffi et al. 2000; Yordanov ve Gancheva 2000; Yordanov et
al. 2009). Burada ti¢lii asir1 ince yapi cizgilerinden ortadaki sinyalin 1ginlanmamis
(kontrol) 6rneklerde gozlenen ve spektroskopik yarilma carpani g =2,0088 olan tekli
sinyal ile Ortiismils oldugu gozden kacirilmamalidir. Seliiloz iceren 1ginlanmis gida
orneklerinde gozlenen bu iiclii ESR sinyal yapisiin, 1sinlama ile seliiloz igerisinde
olusan ortorombik ve eksenel simetri Ozelligi goOsteren serbest radikallerden
kaynaklandigi bildirilmektedir ( Kameya et al. 2012). Seliiloz iceren 1smlanmis gida
orneklerinin tespiti ile ilgili giintimiizde bir Avrupa standardi mevcuttur (EN 1787,
2000). Bu Avrupa standardi temel alindi§inda, ismlanmamis (kontrol) Ornek
spektrumlarinin yaklagik 3 mT sol ve sag yanlarinda i1smlama sonucunda gozlenen
ESR sinyallerinin varlig1 thlamur 6rneklerinin 1sinlanmis olduklarinin kesi kanitidir.
Diger bir deyisle seliiloz iceren 1simlanmis gida 6rneklerinde merkezi sinyalin sol ve
sag yanlarinda gozlenen iki uydu sinyalinin varlig1 6rneklerin 1smlanmis olduklarinin
bir gostergesidir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda ihlamur 6rneklerinde ismlama
sonucunda olusan serbest radikallerin 1s1nlama dozuna, mikrodalga giiciine, sicakliga
ve zamana bagli degisimleri i¢in spektroskopik yarilma carpani g=2,0267 olan sol

uydu sinyali kullanilmistir.
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Sekil 6.1 400mT tarama araliginda (a) isinlanmamis (kontrol) ve (b) 5 kGy 1sinlanmis thlamur

orneklerine ait oda sicakliginda alinmis ESR spektrumlari.
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Sekil 6.2 100mT tarama araliginda (a) isinlanmamis (kontrol) ve (b) 5 kGy 1sinlanmis thlamur

orneklerine ait oda sicakliginda alinmig ESR spektrumlari.

47



g=2.0088

@
xl
g=2.0267 x4
1 1 I I 1 I Ll I I I
344 345 346 347 348 349 350 351 352 353
o)

Sekil 6.3 10mT tarama aralifinda (a) isinlanmamis (kontrol) ve (b) 10 kGy isinlanmis (4 kez

biiyiitiilmiis) thlamur 6rneklerine ait oda sicakliginda alinmis ESR spektrumlari.
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6.1.2 Mikrodalga Gii¢ Calismast

Bu calismanin amaci 1smlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis orneklerde gozlenen
ESR sinyallerinin mikrodalga giicline bagli degisimlerini inceleyip hangi mikrodalga

gii¢ degerlerinde doyum durumlarina ulasabileceklerini belirleyebilmektir.

Bu tez kapsaminda 1ginlanmis ithlamur yapraklarindaki sinyallerin mikrodalga
giiciine bagh degisimi izlenirken 5 kGy 1smlanmis 6rnekler kullanilmis ve olusan
uydu piklerden spektroskopik yarilma carpani g=2,0267 olan sol yandaki sinyal
secilmistir. Isinlanmamis (kontrol) orneklerde bu deneysel caligma spektroskopik

yarilma ¢arpani1 g=2,0088 olan tekli merkezi sinyal i¢in gerceklestirilmistir.

Isinlanmis (5kGy) ve 1smlanmamis (kontrol) Orneklerde oda sicakliginda ESR
sinyal siddetlerinin 0,01-16 mW mikrodalga giicii araligindaki degisimleri izlendi ve
sinyal siddetlerindeki degisimler mikrodalga giicliniin karekokiine bagli olarak

cizdirildi. Elde edilen deneysel sonuglar sekil 6.4’de gosterilmistir.

5 kGy isinlanmis Ornegin ESR spektrumunun solunda yer alan g = 2,0267
merkezli pikte, mikrodalga giicii 16 mW’a kadar sekil 6.4‘de de goriildiigii gibi
herhangi bir doyum egilimi gozlenmemistir. Ayni sekil iizerinde yer alan ve
isinlanmamig Ornege ait doyum grafigi ise yaklasitk 6 mW mikrodalga giic
seviyesinde doyum egilimi gostermektedir. Isinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis
ornekler i¢in mikrodalga giicline bagl farkli doyum karakteristiklerinin olmas1 bize
incelenen 1hlamur yapraklarinda farkli orijinli en az iki tiir radikalin varligim
gostermektedir. ESR deneylerinde doyumdan uzak mikrodalga giiclerinde caligmak
genel bir kuraldir. Asagida sekil 6.4’deki deneysel veriler dikkate alindiginda 1mW
mikrodalga giiciinde c¢alismanin bizi doyumdan uzakta tutabilecegi acikca
gozlenmektedir. Bu yiizden tez caliymasi kapsamindaki tiim 6l¢ciimlerde mikrodalga

giicii 1 mW olarak kullanilmustir.
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Sekil 6.4 Ismnlanmamis (kontrol) ve 5kGy 1sinlanmis thlamur 6rneklerinin ESR sinyal siddetlerinin

mikrodalga giiciine baglh degisimleri.
6.1.3 Doz — Cevap Egrileri

Isinlama ile Ornek icerisinde ortaya c¢ikan serbest radikallerin olusumlarinin
1s1inlama dozuna bagli davraniglarim belirlemek i¢in, 6rnekler Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumu Saraykoy yerleskesinde bulunan ®°Co gama kaynagmda (doz hizi 0.69
kGy/saat) 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 ve 10 kGy doz degerlerinde 1sinlandi. Isimnlama
kaynagindan alinan ismlanmis ornekler hassas terazide 150 mg’lik drnekler halinde
tartilip ESR tiiplerine yerlestirildi ve 1smlama isleminden bir giin sonra da
spektrumlar1 kaydedildi. Yukarida belirtilen doz degerlerinde 1sinlanmis 6rneklerin
oda sicakliginda kaydedilen spektrumlar: kullanilarak spektroskopik yarilma carpani
g= 2,0088 olan merkezi sinyal ile spektroskopik yarilma carpam g=2,0267 olan sol
uydu sinyallerinin tepeden tepeye pik yiikseklikleri 6l¢iildii ve 1sinlama dozuna bagl
olarak grafikleri cizildi. Bu yolla yukarida belirtilmis olan sinyaller icin elde edilen

sonuclar sekil 6.5 ve sekil 6.6’da verilmistir.
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g = 2.0267 sol uydu pik
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Sekil 6.5 Isinlama ile olusan sol uydu sinyali (g=2,0267) i¢in doz — cevap egrisi.

Yapilan egri benzetisim hesaplamalar1 ile deneysel verilere en iyi uyan
matematiksel fonksiyon belirlenmeye c¢alisildi. Bunun i¢in degisik fonksiyonlar
denendi. Yapilan denemler sonunda sekil 6.5°deki deneysel verilerin en 1yi sekilde
doygunluga erisen iki iistel fonksiyonunun toplami biciminde ifade edilebilecegi

belirlendi. Bu fonksiyon:
I:I()j(] —exp (—bD)) + 102(] —exp (—cD)) (6131)

bicimindedir. Bu esitlikte I ESR sinyal siddetini, D ise orneklere verilen gama doz
miktarmin kGy cinsinden degerini gostermektedir. Ip; ve Ip, degerleri ise ESR
sinyalinin iki bilesenine ait doyum (satiirasyon) degerleridir. Esitlikteki b ve ¢
katsayilar1 ise oda sicakliginda birim doz basma radikal olusturma hizi ve/veya

radyasyon verimine karsilik gelmektedir.

51



Deneysel verileri en iyi sekilde ifade eden 6.1.3.1 fonksiyonunun iki tane iistel
bilesenden olusuyor olmasi, 1sinlanmis Orneklerin spektrumundaki sol uydu

sinyalinin (g=2,0267) en az iki sinyal bileseninden meydana geldigini gosterir.

En kiiciik kareler benzetisim yontemi ile deneysel verilere yapilan benzetisim
islemiyle, Io;, lo2, b ve ¢ parametreleri i¢in sirasiyla 88,789, 12,313, 0,835 ve 0,163
degerleri elde edilmistir. Deneysel veriler ile kuramsal matematiksel fonksiyonun
uyumunu belirten korelasyon katsayisi ise r* = 0,9818 olarak elde edilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi deneysel noktalar ile kuramsal egri (diiz c¢izgi)
arasindaki uyum oldukg¢a iyidir. Bu sonu¢ ihlamur yapraklarmin incelenen doz
araliginda (0.5-10 kGy) iyi bir dozimetrik materyal olarak kullanilabilecegini de
ortaya koymaktadir. Burada vurgulanmasi gereken bir diger konu da ¢alisilan 0,5-10
kGy’lik doz araliginda ihlamur Orneklerine ait ESR spektrumunun bi¢iminde,
sinyallerin spektroskopik yarilma carpanlar1 ile pikten pike olan genisliklerinde
(AH,,) dikkate deger bir degismenin gézlemlenmedigidir.

Ihlamur yapraklarinda spektroskopik yarilma carpami g=2,0088 olan orta sinyal
siddetinin de 0,5-10 kGy gama dozu araliginda doza bagli degisimleri izlenmistir.
Elde edilen deneysel dlciimler sekil 6.6’da gosterilmistir. Sekilden goriilecegi gibi bu
orta sinyal siddetinin de artan 151n1m dozu ile artig gosterdigi goriilmektedir. Bu artig1
en iyi ifade eden matematiksel fonksiyonun da spektroskopik yarilma carpam g =
2,0267 olan sol uydu sinyal ile ayni bicimde olan asagidaki fonksiyon ile temsil

edilebilecegi belirlendi.
I=a+ 101(] —exp (—bD)) + 102(] —exp (—CD)) (6132)

Fakat bu fonksiyondaki tek fark ismnlanmamis (kontrol) Ornek durumunda
gozlenen tekli sinyalin pikten pike yiiksekligine karsilik gelen a gibi bir parametrenin
fonksiyonda yer almasidir. Sekil 6.6 dikkatlice incelendiginde deneysel noktalar ile
6.1.3.2 denklemini gosteren kuramsal egrinin (diiz ¢izgi) oldukca uyumlu oldugu
goriilmektedir. Deneysel noktalar ile hesaplanan kuramsal egri (diiz ¢izgi) arasindaki
uyumunun bir 6l¢iisii olan korelasyon katsayisi da r* = 0,9922 olarak hesaplanmustir.

Bu sonuglar da bize ismlanmis thlamur yapraklarinda isinlama ile farkh tiirde iki
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serbest radikalin olustugunu, diger bir deyisle bu iki serbest radikale karsilik gelen

iki ESR sinyal bileseninin varligin1 géstermektedir.

Denklem 6.1.3.2°deki parametrelerden I, ESR sinyal siddetini, D ise kGy
mertebesinde 6rnegin aldig1 dozu, Ioive Iy, degerleri g=2,0088 sinyalindeki iki sinyal
bilesenine ait siddet doyum (satiirasyon) degerlerini, b ve ¢ parametreleri ise oda
sicakliginda birim radyasyon basina radikal olusma hiz1 ve/veya radyasyon verimine
karsilik gelir. Denklemdeki a parametresi ise 1sinlanmamis 6rnekteki ESR sinyal
siddetini diger bir deyisle i1smlanmamis (kontrol) Ornekteki serbest radikallerin
miktarm gostermektedir. Yukarida 6.1.3.2°de verilen kuramsal fonksiyonun en
kiiciik kareler yontemi ile deneysel noktalara fit edilmesiyle hesaplanan a, Iy;, b, Iz
ve ¢ parametrelerinin degerleri sirasiyla 13,194, 81,695, 0,580, 10,005 ve 0,077

olarak bulunmustur.

g = 2.0088 tekli sinyal
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Sekil 6.6 Isinlanmamuis (kontrol) drnegin tekli merkezi sinyaline (g=2,0088) ait doz — cevap egrisi.
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6.1.4 Isinlanmuis Ornek Spektrumunun Sicaklikla Degisimi

Herhangi bir malzemedeki radyasyon kaynakli serbest radikallerin sicakliga bagl
kararlhiliklari, o malzemenin ESR dozimetresi olarak kullanilabilirliginin 6nemli bir
gostergesidir. Bundan dolay1 1sinlama ile 6rnek icerisinde olusan serbest radikallerin
sicaklik ile nasil bir degisim gosterdiklerini gorebilmek icin, 8 kGy doz degerinde
isinlanmig thlamur yapragi Orneklerinin ESR spektrumlar1 290 K—130 K, 130
K—390 K ve 390 K—290 K sicaklik cevriminde incelendi. Farkli sicakliklarda ESR
sinyal siddetinin degisimini incelemek icin, Hacettepe Universitesi Fizik
Miihendisligi boliimiinde bulunan Bruker EMX —131 — X — Bant ESR spektrometresi
kullanilmistir.  Sicaklik incelemeleri icin, Ornegin {iizerinden sogutulmus veya
isitilmis azot gazi gecirme esasimna dayanan ve Ornegin bulundugu yerdeki 6lcme
duyarliligr + 5 K olan Bruker VT-111 tipi sicaklik kontrol sistemi kullanilmistir.
Kaydedilen ESR spektrumlarindan, 6l¢tim yapilan her sicaklik degeri i¢in diisiik alan
tarafinda spektroskopik yarilma carpani g=2,0267 olan sol uydu sinyalin tepeden
tepeye pik yiiksekligi olciildii. Olgiimlerin yapildigi sicaklik gevriminde sol uydu
sinyal i¢cin elde edilen sinyal siddeti degerlerinin sicaklikla degisimi sekil 6.7°de
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 290 K—130 K ve 130 K—290 K sicaklik
cevriminde spektroskopik yarilma carpant g =2,0267 olan ESR sinyaline karsilik
gelen serbest radikallerin geri doniisiimlii (tersinir) diyebilecegimiz bir davranig
gosterdigi goriilmektedir. Diger bir deyisle 290 K’den 130 K’e giderken azalan
sicaklik ile sinyal siddeti artmis ve daha sonra sicakligin 130 K’den 290 K’e dogru
artisgtyla  sinyal siddeti azalmisti. Bu davramis paramanyetik sistemlerde
miknatisligi sicaklik ile degisimini veren Curie yasasi ile uyum i¢indedir. Isitma
sicakligmin 290 K’den 390 K’e dogru arttirilmasiyla ESR sinyal siddetinin geri
doniisiimsiiz (tersinmez) olarak azaldigi ve 390 K’de minimum bir degere ulastigi
gozlendi. Bu durum i1smlama sonucunda olusan serbest radikallerin artan 1sitma
sicaklig1 ile azaldiklarini gosterir. Sicaklhigin tekrar 390 K’den 290 K’e kadar
diisiiriilmesi ile sinyal siddetinin ¢ok az artis gosterdigi ama oda sicakligimdaki
(290K) degerine asla ulasamadigi gozlenmistir. Isinlanmis 6rnek spektrumunun sol
uydu sinyal ile ilgili spektroskopik yarilma c¢arpani (g) degerinin 290 K—130 K,
130 K—390 K ve 390 K—290 K sicaklik cevriminde dikkate deger bir degisiklik

gostermedigi belirlendi.
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6.1.5 ESR Sinyal Siddetlerinin Oda Sicakliginda Zamana Bagh Degisimleri

Deneysel calismalarin bu asamasinda 8 kGy i1sinlanmis thlamur yapraklari
kullanilmistir. Calismanin bu kisminda ESR sinyal siddetlerinin oda sicakliginda
zamana bagl degisimleri incelenecegi i¢in 1s1nlanmis drnekler nem oraninin %30 + 4
ve sicakligimm 22 + 2 °C oldugu laboratuvar ortaminda tutulmustur. Ayrica tiim
ornekler aliiminyum folyo ile sarilarak giin 1s18indan uzak durmalar1 saglanmstir.
Isinlanmig thlamur yapraklarinin ESR spektrumlar1 degisik zaman araliklarinda 126
giin boyunca takip edilmis, belirli zaman araliklarinda ve ayni spektrometre
kosullarinda  spektrumlar1  kaydedilmistir. Isinlanmis Ornek  spektrumunda
spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0267 olan sol uydu sinyal siddetinin zamana bagli
degisimi sekil 6.8’de verilmistir. Sekilden goriilebilecegi gibi 1sinlamadan sonraki ilk
10 giin igerisinde sinyal siddetinde hizli bir diisiis gozlenirken daha sonra bu azalma
egilimi yavaglayarak devam etmis ve 126. giiniin sonunda sinyal siddeti baslangi¢
degerinin yaklasik % 25’1 mertebesine azalmistir (Sekil 6.8). Takip edilen 126
giinliik siirenin sonunda bile 1smnlanmis 6rnekteki sol uydu sinyalin siddet degerinin
ayni manyetik alan bolgesinde 1simnlanmamis (kontrol) 6rnek spektrumundaki giiriiltii

seviyesinden yaklasik iki kat fazla oldugu gozlendi.
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Sekil 6.7 8 kGy doz degerinde 1sinlanmis thlamur 6rneklerinde sol uydu sinyal (g=2,0267) siddetinin

sicaklikla degisimi (i¢i dolu kareler 290 K—130 K (sogutma), i¢i bos daireler 130 K—390 K (1sitma)
ve i¢i dolu tiggenler 390 K—290 K (sogutma)).
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Sekil 6.8 Laboratuvar kosullarinda bekletilen 8 kGy 1sinlanmis thlamur yapragi drneklerinde sol uydu

sinyalin (g=2,0267) siddet degerlerinin zamana bagli degisimi.

Yapilan en kiiciik kareler benzetisim ¢alismalari ile sol uydu sinyalin (g=2,0267)
126 giinliik bekleme siiresi i¢inde siddet degisimini en iyi sekilde ifade edebilen
matematiksel fonksiyonun, iki tane birinci dereceden kinetik fonksiyonunun toplami

bi¢ciminde oldugu belirlenmistir;
I= Ipi( exp (—k;it)) + Ipa(exp (—kat)) (6.1.5.1)

Elde edilen deneysel noktalar ile esitlik (6.1.5.1)’1 kullanarak ¢izilen kuramsal
egri (diiz cizgi) arasinda oldukc¢a iyi bir uyum oldugu goriilmektedir. Bu uyumu
gosteren korelasyon katsayisi da r* = 0,9592 olarak hesaplanmustir. Bu denklemde I,
herhangi bir t anindaki sinyal siddetini, Iy; ve Ip, parametreleri de t = O (baslangic)
aninda iki sinyal bilesenine ait sinyal siddeti degerlerini gostermektedir.
Fonksiyondaki k; ve ko parametreleri ise reaksiyon hiz sabitlerini gostermektedir. En
kiiciik kareler yontemi ile hesaplanan Io;, Ipz, ki ve k, degerleri sirasiyla 54,524,
37,123, 0,249 (giin)"' ve 0,004(giin)"' olarak bulunmustur. Bu sonug, oda sicakliginda
sol uydu sinyalini olusturan serbest radikallerin birinci dereceden kinetige gore birisi

hizli (k= 2.249 giin™) digeri daha yavas (k,=0.004 giin) olan iki reaksiyon adimu ile
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soniime ugradigini gostermektedir. Tiim bu 126 giinliik siire¢ boyunca incelenen sol
uydu sinyaline ait spektroskopik yarilma carpani (g) ve pikten pike ¢izgi genisligi

(AH,,) degerlerinde zamana bagl bir degisim gozlenmemistir.

Sol uydu sinyal i¢in uygulanan bu islemler yukarida belirtilen saklama
kosullarinda spektroskopik yarilma ¢arpant g = 2,0088 olan merkezdeki sinyal icin
de gerceklestirilmistir. Bu deneylerde de 8 kGy isinlanmis 6rnekler kullanilmustir.
Yukarida belirtilen laboratuar kosullarinda tutulan 8 kGy isinlanmis ihlamur
yapraklarimnin ESR spektrumlari, 126 giin boyunca belirli araliklarda ¢izdirilmis ve
ortadaki sinyalin pikten pike siddeti 6lciilmiistiir. Olciilen sinyal siddetlerinin zamana
bagl degisimleri sekil 6.9°da verilmistir. Burada bekleme siiresi ile sol uydu sinyal
(g=2.0267) gibi ortadaki sinyalin (g=2.0088) siddetinin de zamana bagl olarak
azaldig1 goriilmektedir. Sekilden goriilebilecegi gibi 126. giinde sinyal siddeti
baslangic degerinin yaklasik % 20’ si mertebesine kadar azalmistir.

Bu orta sinyal i¢in deneysel olarak Olgiilen siddet degerlerinin zamana bagl

azalmalarini en iyi bir bicimde temsil eden matematiksel fonksiyonun
I=1o+ Ioi( exp (—kit)) + loa(exp (—kat)) (6.1.5.2)

biciminde oldugu belirlendi. Bu fonksiyonda yer alan I ve I, degerleri swras1 ile
herhangi bir andaki ESR sinyal siddeti ile ¢ok uzun bir siire (sonsuz) beklendikten
sonraki ESR sinyal siddetlerini gostermektedir. Bu denklemde yer alan L, o, lo2, ki
ve k, parametreleri i¢in en kiiciik kareler yontemi kullanilarak hesaplanan degerler
sirastyla 19,450, 51,366, 29,183, 6,569 giin'1 ve 0,088giin'1 seklindedir. Burada da en
kiigiik kareler yontemi ile belirlenen kuramsal fonksiyonun bir 6nceki kesimdeki sol
uydu sinyal durumunda oldugu gibi iki tane birinci dereceden kinetik fonksiyonunun
toplam1 biciminde oldugu goriilmektedir. Sekil 6.9°da goriildiigii gibi deneysel
noktalar ile 6.1.5.2 esitligi kullanilarak cizilen kuramsal egri (diiz ¢izgi) arasinda
olduk¢a iyi bir uyum vardir. Elden edilen korelasyon katsayis1 r°=0.9911 olarak
belirlenmistir. Literatiirde, 1sinlanmis selilloz iceren degisik baharat Orneklerinde
gozlenen bu merkezi sinyal i¢cin oda sicakhiginda zamana bagli olarak gozlenen
sinyal siddeti azalmalarinin da benzer bicimde oldugu rapor edilmektedir (Bortolin,

Griffin, Cruz-Zaragoza, De Costa, ve Onori, S. 2006).
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Sekil 6.9 Laboratuvar kosullarinda bekletilen 8 kGy 1sinlanmig thlamur yapragi orneklerinde merkezi

sinyal (g=2,0088) siddetinin zamana bagli degisimi.
6.1.6 Kinetik Calismas:

Daha oOnce 1smlanmis ithlamur yapraklar: i¢in elde edilen ESR spektrumunda
1sinlama sonucunda olusan ve spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0267 olan sol uydu
sinyalinin siddetinin oda sicakligindan (290 K) yiiksek sicakliklara (390 K) dogru
gidildik¢ce geri doniisiimsiiz (tersinmez) bir sekilde azalma gosterdigi bulunmustu
(Sekil 6.7). Isinlama ile olusan radyasyon kaynakli serbest radikallerin sayisiin
sicakliga bagli azalmasi, secilen sicaklik degerlerinde serbest radikallerin soniim
kinetigi ile ilgili bilgi elde etmemizi saglar. Bu durumu test etmek ve 1smlama ile
olusan serbest radikallerin kinetigi hakkinda daha detayli bilgi edinebilmek icin 5
kGy 1simlanmis thlamur yapragi oOrnekleri kullanilmistir. 5 kGy doz degerinde
1sinlanan Ornekler, sinyal siddetinin geri doniisiimsiiz (tersinmez) olarak azaldig:
sicaklik araligindan secilen dort farkli (313, 333, 353 ve 373 K) sicaklik degerinde O-
60 dakika zaman araliginda su banyosunda bekletilerek isitilmistir. Isitilan 6rnekler
su banyosundan cikarildiktan sonra oda sicakligina gelmeleri saglanmis ve ardindan

ESR spektrumlar1 oda sicakliginda almmustir. Segilen her sicaklik degeri icin,
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1sinlama sonucunda olusan g=2,0267 sol uydu sinyalinin tepeden tepeye pik

yiiksekliginin 1sitilma siiresine bagh degisimleri Sekil 6.10°da verilmistir.

LAV SC I Y R
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Sekil 6.10 5 kGy doz degerinde 1sinlanmis thlamur yapragi spektrumunda gozlenen sol uydu sinyal
(g=2,0267) siddetinin yiiksek sicakliklarda 1sitilma zamanina bagli olarak degisimi.

Sekilden goriilebilecegi gibi artan sicak ile sinyal siddetinin azalma hizi
artmaktadir. Ayni sinyalin oda sicakliginda zamana bagh sinyal siddeti
azalmalarinda oldugu gibi, bu dort farkli sicaklik degerinde de sinyal siddetinin
isitilma zamanina bagl degisimini veren matematiksel fonksiyonun en iyi sekilde
denklem 6.1.5.1°deki gibi iki adet birinci dereceden azalan fonksiyonun toplami
olarak ifade edilebilecegi belirlendi. Buna gore kesim 6.1.5°de, oda sicakliginda
zamana bagl sinyal siddeti azalmalarinda oldugu gibi, yiiksek sicakliklardaki sinyal
siddeti azalmalarinda da i1sinlama sonucunda olusan serbest radikallerin birinci
dereceden kinetige gore birisi hizli digeri yavas olan iki farkli tepkime adimu ile
soniime ugradiklar1 goriilmektedir. Diger taraftan sekil 6.10’daki her bir izoterm i¢in

de kuramsal olarak farkli iki hiz sabiti elde edilmesi 1s1nlama sonucunda olusan sol
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uydu ESR sinyalinin (g=2,0267) aslinda 1s1l omiirleri farkli olan iki farkli serbest
radikalden kaynaklanan iki bilesenli bir ESR sinyali oldugunu gostermektedir.

Isinlama ile olusan ve spektroskopik yarilma carpani g = 2,0267 olan sol uydu
sinyaline ait yukaridaki her bir izoterm egrisinin 6.1.5.1 fonksiyonuna fit edilmesi ile
her bir sicaklik icin 1sinlama sonucunda olusan iki tiir serbest radikale ait k; ve ko
reaksiyon hiz sabiti degerleri belirlenmistir. Reaksiyon hiz sabiti (k) ile sicaklik
arasinda (Arrhenius esitligi) (Mesterton ve Slowinski 1969):

k = ko exp (- E/kgT) (6.1.6.1)

esitligi ile verilen bir iliski vardir. Bu esitlikte, E, aktivasyon enerjisini, kg,
Boltzmann sabitini ve T ise Kelvin cinsinden ortamin sicakligini gostermektedir. Bu
denklemin e tabanli logaritmasi (In) alinir ve In(k)’ya kars1 1/T grafigi cizilirse elde
edilen dogrunun egimi bize aktivasyon enerjisini (E) verir. Yukarida sekil 6.10’daki
izoterm egrilerinin 6.1.5.1°deki matematiksel fonksiyona fit edilmesi ile elde edilen
reaksiyon hiz sabiti degerleri, dort ayr1 sicaklik degeri i¢in In(k)’ya kars1 1/T grafigi
olarak sekil 6.11°de verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi egimleri farkli iki dogru

elde edilmistir.
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—
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Sekil 6.11 Sol uydu ESR sinyali (g=2,0267) icin reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga bagli degisimleri.
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Buna gore, dogrularin egimlerinden, 1sinlanmig thlamur yapraklarmmin ESR
spektrumlarinda diisiik alan tarafinda olusan sol uydu sinyaline (g=2,0267) ait iki
sinyal bilesenini olusturan serbest radikallerin aktivasyon enerjileri, E; = 21,6 + 1,7
kJ/mol (k; i¢in ) ve E, = 35,8 + 3,6 kJ/mol (k;, icin) olarak hesaplanmistir. Bu sonuc,
gama 1sinlart ile 1s1inlanmis thlamur yapraklarinin seliilloz yapisinda iki farkli serbest
radikal olustugunu gostermektedir. Literatiirde thlamur ornekleri ile ayn1 kategoride
olan, 1sinlanmis rezene ornekleri icin yapilan bilgisayar simulasyon caligmasi ile
g=2,02 bolgesindeki sol uydu sinyalinin iki farkli serbest radikalden kaynaklanan iki
sinyal bileseni icerdigi gosterilmistir (Yamaoki, Kimura ve Ohta, 2008). Yapilan bu
simulasyon caligmalarina gore rezene ve ithlamur gibi seliiloz iceren 1simlanmig gida
orneklerinin seliilloz yapisinda 1sinlama sonucunda eksenel ve ortorombik gibi iki
farkli yerel simetride bulunabilen C-CH, biciminde serbest radikallerin olustugu
belirtilmektedir (Kameya ve digerleri 2012). Isinlama sonucunda seliilozik yap1
icerisinde olusan C-CH, tiiriindeki serbest radikallerin eksenel ve ortorombik simetri
durumunda olanlarinin termal kararhiliklar1 dolayisi ile aktivasyon enerjileri de farkli
olabilecektir. Isinlama sonucunda thlamurun seliiloz yapisinda olusan C-CH,
tipindeki serbest radikalerde ciftlenimsiz elektron karbon atomu iizerindedir. Karbon
atomu lizerindeki bu ¢iftlenimsiz elektronun komsulugundaki iki proton ile olan asir1
ince yap1 etkilesmesi sonucunda ii¢ ¢izgili ve siddet oranlar1 yaklasik 1:2:1 olan
sinyaller gozlenebilecektir. Seliiloz yap1 icerisinde 1ginlama sonucunda olusan iki
farkli (eksenel ve ortorombik) yerel simetriye sahip C-CH, tiiriindeki radikallerin
ESR spektrumlarinmn da 1:2:1 siddet oranlarinda iki adet ii¢ ¢izgili spektrumun
ortiismesinden meydana geldigi diisiiniilebilir. Calismalar siirecince takip edilen ve
spektroskopik yarilma carpan1 g=2,0267 olan diisilk alan tarafindaki sol uydu
sinyalinin de bu iki adet iiclii sinyalin Ortiismesi nedeni ile iki sinyal bileseni

icerdigini rahatlikla soyleyebiliriz.

Isinlanmis Orneklerdeki orta sinyalin (g=2,0088) de ismlanmamis (kontrol)
orneklerdeki tekli sinyali de icerecek sekilde, 1sinlama sonrasinda olusan iki adet
iclii sinyalin orta ¢izgilerinin Ortiismesinden kaynaklanan ii¢ bilesenli bir sinyal
oldugu soylenebilir. Yapilan deneysel ¢alismalar ile bunlara uygulanan kuramsal fit

fonksiyonlar1 bu durumu dogrulamaktadir.
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Yukarida tartisilan yiiksek sicaklik tavlama deneylerinde sol uydu sinyalinin
(g=2,0267) spektroskopik yarilma carpant ve pikten pike sinyal genisliginde

herhangi bir degisim gozlenmemistir.
6.2 TL Teknigi ile Yapilan Calismalar

Isinlanmis 1hlamur Orneklerinin Termoliiminesans (TL) teknigi ile tespit
edilebilmesi amaci ile ESR ¢aligmalarinda oldugu gibi yine ihlamurun yapraklar:
kullanildi. Bu nedenle hem ismlanmamis (kontrol) hem de isinlanmig ihlamur
yapraklarindan kesim 5.2.2°de anlatilan yOntemle inorganik yapidaki tanecikler
topland1 ve TL 6l¢iimlerinde bu tanecikler kullanilda.

Ihlamur yapraklarindan ayristirilan inorganik yapidaki taneciklerin X-iginlari
difraktometresi (XRD) ile analiz edilmesiyle elde edilen spektrum Sekil 6.12°de

verilmistir.

Ihlamur yapraklarindan ayrilan inorganik yapidaki taneciklerin XRD spektrumu,
bu taneciklerin berlinit (AIPO4) ve kuvars (SiO,) minerallerinden olustugunu ve
kuvars taneciklerinin bolluk acisindan berlinit mineralinden daha fazla oldugunu

ortaya koymustur (Sekil 6.12).
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Sekil 6.12 Ihlamur Orneklerinin yapraklarindan ayristirilan inorganik yapidaki taneciklerin XRD

spektrumu.
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Ihlamur 6rneklerinden ayrilan ve temelde Berlinit ve Kuvars minerallerini iceren
tanecikler kullamilarak gerceklestirilen TL Ol¢timlerinde, 1sinlanmamis (kontrol)
orneklerin 300 °C’nin iizerinde ¢ok zayif siddetli bir 1s1ma egrisi (TL1) gozlenirken
(Sekil 6.13a), SkGy i1sinlanmis Orneklerin 150 ve 250°C sicaklik araliginda
isinlanmamis olan Orneklerden yaklagik 1050 kat daha siddetli bir 1s1ma egrisi
verdigi goriilmiistiir (sekil 6.13b).
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Sekil 6.13 (a) Isinlanmamis ve (b) 5 kGy gama dozu ile 1sinlanmis thlamur 6rneklerinden toplanan

inorganik yapidaki taneciklerin TL sinyalleri
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Bunlara ek olarak 1smlanmis ve 1smlanmamis orneklerin TL 1s1ma egrilerinin de
birbirinden farkli olduklar1 goriilmektedir. Bu nedenle 1smlanmis ihlamur
orneklerinin TL teknigi ile tespitinde sadece 1s1ma egrilerinin siddetleri ve
bicimlerine bakarak bir sonuca varabilmek miimkiin olabilmektedir. Isinlanmig
orneklerin 1s1ma egrileri ayni zamanda uygulanan isinlama dozuna da baghdir.
Isinlanmig gida 6rneklerinin TL teknigi ile daha giivenilir tespit edilebilmesi i¢cin EN
1788 standardi TL1/TL2 oranlarinin da hesaplanmasi gerektigini belirtmektedir.
Burada TL1 1smlanmis toz 6rneklerin 1iginlamadan hemen sonraki TL 1s1ma egrisi
siddetini gostermektedir. TL2 ise 1sinlanmis olan bu 6rnegin TL okuyucuda ilk 1g1ma
egrisi(TL1) cizdirildikten sonra aym ornegin 1 kGy’lik normalizasyon dozu ile
1sinlanmasindan sonraki TL 1s1ma egrisi siddetini gostermektedir. TL1 ve TL2 siddet
degerleri 150-250°C sicaklik araligindan hesaplanan 1s1ma egrisi alanlaridir. Bu
kapsamda TL sonuglarinin giivenilirligini onaylamak i¢in yukarida dl¢iimleri alinan
mineraller tekrar 1sinlanarak TL1/TL2 oranlar1 hesaplandi ve 1sinlanmamis (kontrol)
ornekler icin bu deger 0,002, 5 kGy 1sinlanmis Ornekler i¢in ise 2,84 olarak elde
edildi. Bu sonuglar EN 1788 standardinda belirtilen 1smlanmamis (kontrol)
orneklerin TL oraminin (TL1/TL2) esik degerinin 0,1’den kiigiik, 1smnlanmis
orneklerin TL oranmin (TL1/TL2) esik degerlerinin 0,1’den biiyilk olma sart1 ile
uyumlu olugu goriilmiistiir. Bu sonuclara gore TL teknigi ile 1sinlanmig ihlamur
orneklerinin tespitinin kolaylikla yapilabilecegi goriildii. TL pikleri ile 1ilgili
tuzaklarda tuzaklanmig elektronlarin 1si1l kararliligi, Orneklerin radyasyondan
sogurduklar1 enerjiyi (dozu) depolama kapasitelerini yansitir. O yiizden tuzaklarda
tuzaklanan elektronlarin 1s1l kararliligmin bilinmesi Onemlidir. Bu dogrultuda 5
kGy’lik 1s1mnlama isleminden sonra laboratuvar kosullarinda ve karanlik ortamda 75
giin bekletilen inorganik yapidaki taneciklerin belirli zaman araliklarinda TL 1s1ma
egrileri cizdirilip zamana baglh degisimleri takip edilmistir. Bu ¢alismada, 150 — 250
°C sicaklik araliginda 1isima egrisinin altinda kalan alana bakilmistir. Son bekleme
giinii olan 75. giinde Orneklerin sinyal siddeti baslangic degerinin yaklasik % 25’1
seviyesine kadar azalmistir. Yukarida belirtilen sicaklik araliginda TL 1s1mma egrisi
altindaki alanda zamana bagli olarak meydana gelen bu azalmaya ragmen,
isinlanmamis (kontrol) ve ismlanmig Orneklerin birbirinden ayirt edilebilmesi 75.

giiniin sonunda bile miimkiin olabilmistir. Ciinkii son bekleme siiresi olan 75. giinde
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bile 1gmnlanmis 6rnegin TL sinyal siddeti, 1sinlanmamis (kontrol) 6rnegin TL sinyal
siddetinden yaklasik 640 kat daha fazla olmustur. Diger i1sinlanmis gida
orneklerinden toplanan inorganik yapili cesitli polimineral Ornekler icin de TL
siddetlerinde oda sicakliginda buna benzer azalmalar gozlenmistir (Correcher ve

digerleri, 1998; Favalli ve digerleri,2006; Furette ve Cruz-Zaragoza 2007).
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Isinlanmamis (kontrol) ihlamur yapraklarmin ESR spektrumu spektroskopik
yarilma carpam1 g = 2,0088 olan zayif siddette tekli bir sinyal igerir. Isinlama ile bu
sinyalin pikten pike c¢izgi genisliginde ve spektroskopik yarilma c¢arpanmnda (g-
faktorii) bir degisim olmadan sinyalin siddeti artan 1s1n1m dozu ile dikkate deger bir
artiy gostermistir. Isinlamadan sonra 1smmlanmamis (kontrol) orneklerdeki tekli
sinyale ilave olarak bu tekli sinyalin sol ve sag yanlarinda spektroskopik yarilma
carpani degerleri g = 2,0267 ve g = 1,9883 olan ve aralarinda 6,1 mT mesafe bulunan
iki uydu sinyali de gozlenmistir. [hlamur 6rneklerinin 1ginlanmasindan sonra bu iki
uydu sinyalinin varligi, EN 1787 (2000) Avrupa standardina gore, incelenen ithlamur
orneklerinin 1smlama islemine maruz kaldiklarinin kesin kanmitidir. Ismlanmis
orneklerde olusan seliilozik radikal (g = 2,0267) sinyal siddetinin, 1s1nlama dozunun
(0,5-10kGy) artis1 ile arttig1 ve bu artigin en iyi sekilde tistel olarak doyuma giden iki
fonksiyonun toplami biciminde ifade edilebilecegi belirlendi. Ismnlama ile
spektrumun merkezindeki ESR sinyaline (g=2,0088) ait siddet degerlerinin de artan
isintm dozu ile artis gosterdigi ve bu artisin da ayni matematiksel fonksiyon ile
temsil edilebilecegi belirlendi. Bu sonuglar spektroskopik yarilma carpani degerleri
g=2,0267 ve g=2,0088 olan ESR sinyallerinin en az iki tane sinyal bileseni
icerdiklerini gosterir. Isitma sicakligina ve zamana bagl yapilan deneysel calismalar,
thlamur yapraklarinda ismlama sonucunda olusan ve spektroskopik yarilma ¢arpani
g=2,0267 olan sinyali olusturan seliiloz serbest radikallerinin, sicakliga kars1 olduk¢a
duyarli olduklar1 ve sicakligm 390 K’e yiikselmesi ile sinyal siddetinin hizli bir
bicimde azaldig1 gozlendi. Oda sicakliginda 126 giin bekleyen 8 kGy ismlanmis
thlamur yapraklarmin radyasyon kaynakli sinyalin siddetindeki azalma miktar:
yaklasik olarak % 75 seviyesindedir. Isinlama kaynakli sinyal siddetinde oda
sicakhiginda gozlenen bu azalma, ihlamur yapraklarinin radyasyon dozunun
Olciilmesinde dozimetre olarak kullanilamayacagini gosterir. Ama yine de thlamur
orneklerinin 1smlama zamani (tarihi) tam olarak biliniyorsa, gecen zaman zarfinda
sinyalin ortam kosullarindaki termik azalma miktar:1 bir diizeltme terimi olarak goz

Oniine alindiginda 6rnege ait olusturulacak bir doz-cevap egrisi yardimiyla 1gmnlama
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dozu tahmin edilebilir. Isinlama sonucunda olusan serbest radikallerin olusturdugu
ESR sinyaline ait doz-cevap egrileri, bu sinyalin oda ve yiiksek sicakliklardaki
soniim kinetigi ile literatiirde benzer sinyaller i¢in yapilan teorik bilgisayar
simiilasyonu sonuglarina gore, ismlanmis thlamur Orneklerinde iki farkli yerel
simetriye (eksenel ve ortorombik) sahip C-CHS tiiriinde seliilozik serbest radikaller
olustugu soylenebilir. Isi1l kararhiliklar1 da farkli olan farkli simetrili bu iki radikal
icin aktivasyon enerjileri 21,6 + 1,7 ve 35,8 + 3,6 kJ/mol olarak belirlendi. Isinlama
sonucunda olusan sol uydu ESR sinyali farkli kararhiliktaki bu iki radikalin
olusturdugu iki bilesenli bir sinyaldir. Isinlanmis thlamur yapraklarinda ismnlama
sonucunda olusan ESR sinyallerinin  oda sicaklifinda zamana bagh
soniimlenmelerine ragmen 1ginlamadan 126 giin sonra bile gozlenebiliyor olmasi bu
1sinlanmis 6rneklerin ESR teknigi ile teshis edilebileceklerini gdstermektedir. Benzer
bicimde 1smlanmis thlamur yapraklarindan toplanan inorganik yapidaki taneciklerin
olusturdugu TL 1s1ma egrisi de 1sinlama isleminden 75 giin sonra bile 1ginlanmamis
Ornege ait 151ma egrisinden daha siddetli olmaktadir. Bu durum TL 1s1ma egrisinde
oda sicakliginda meydana gelen sOniimlenmeye ragmen ismlanmis ihlamur

orneklerinin TL teknigi ile teshisinin miimkiin olabilecegini gostermistir.

Sonug olarak bu tez caligmasinda ismnlanmis ithlamur Orneklerinin ESR ve TL
teknikleri ile tespiti caligmasi ilk kez gerceklestirilmistir.Boylece seliilloz igeren
1sinlanmis gida Orneklerinin ESR ve TL teknikleri ile tespitine ait Avrupa standartlart
EN 1787 (2000) ve EN 1788 (2001) kapsaminda incelenebilecek yeni bir ornek

literatiire kazandirilmistir.
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