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ISINLANMIS BAZI GIDA VE KAGIT ORNEKLERININ SPEKTROSKOPIK
VE DOZIMETRIK OZELLIKLERININ ESR TEKNIiGI iLE INCELENMESI

0z

Glintimiizde rutin bir sekilde, belirli sinirlar igerisinde, gidalarin sterilizasyonu ve
kiiltiirel miras sayilabilecek kitap vb. dokiimanlarin korunmasi amaciyla iyonlastirici
radyasyon kaynaklari kullanilmaktadir. Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi,
iyonize radyasyon ile 1ginlanmis gida veya kagit drneklerinin teshis edilmesinde en
gtivenilir tekniklerden biridir. Bu calismada c¢esitli gida ve kagit orneklerinde
1sinlama etkisiyle olusan serbest radikallerin spektroskopik 6zellikleri ESR teknigi

kullanilarak incelenmistir.

Farkli birgok gida ve kagit ornekleri gama radyasyon kaynagi ile 1sinlanmis ve
1sinlanmamis 6rneklerin ESR sinyalleri ile 1sinlanmis 6rneklerde radyasyon etkisi ile
olusan ESR sinyallerinin spektral 6zelliklerinde zamana, sicakliga, mikrodalga
glicline ve 1s1nlama dozuna bagh degisimler takip edilmistir. Oda sicakliginda gama
isinlar1 kullanilarak farkli doz degerlerinde 1s1nlanan 6rneklerin sinyal siddetlerindeki
degisimleri tarif edebilecek matematiksel fonksiyonlar belirlenerek, isinlama ile
olusan serbest radikallerin radyasyon duyarliliklar1 belirlenmistir. Normal
laboratuvar kosullarinda bekletilen 6rneklerin sinyal siddetlerindeki azalma takip
edilerek, radikallerin uzun dénem séniim davraniglari incelenmistir. Ayrica, yiiksek
sicakliklarda yapilan kinetik ¢aligsmalari ile elde edilen veriler kullanilarak radyasyon
etkisi ile gida ve kagit 6rneklerinde olusan serbest radikallerin aktivasyon enerjileri

hesaplanmustir.

Elde edilen sonuglar dogrultusuna, incelenen 6rneklerin gegmiste maruz kaldiklari
bir 1s51nlama isleminin ESR teknigi ile belirlenip belirlenemeyecegi ve dozimetrik

birer materyal olarak kullanilip kullanilamayacaklari tartigilmistir.
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INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC AND DOSIMETRIC
PROPERTIES OF SOME IRRADIATED FOOD AND PAPER SAMPLES BY
ESR TECHNIQUE

ABSTRACT

Nowadays, within certain limits, ionizing radiation sources are used routinly for
the sterilization of foods and protection of books and documents that can be
considered as cultural heritage. Electron Spin Resonance (ESR) technique is one of
the most reliable techniques for the identification of food or paper samples irradiated
with ionizing radiation. In this study, spectroscopic properties of free radicals
produced by irradiation effect in various food and paper samples were investigated

by ESR technique.

Different food and paper samples were irradiated with gamma radiation source
and the changes in the spectral properties of the ESR signals caused by the radiation
effect in the irradiated samples were followed by time, temperature, microwave
power and irradiation dose. Long term fading behavior of radicals was investigated
by measuring the signal intensities of the samples kept under normal laboratory
conditions. In addition, by using the data obtained from high temperature kinetic
studies, the activation energies of radiation induced free radicals in food and paper

samples were calculated.

In the light of the obtained results, it was discussed whether the pre-irradiation
process of the investigated samples could be determined by ESR technique and

whether they can be used as a dosimetric material.

Keywords: Electron Spin Resonance (ESR), cellulose, sugar, gamma irradiation,

free radical
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BOLUM BiR
GIRIS

Iyonlastirict 1gmlarin canlilar tizerindeki 6ldiiriicii etkisi 19. yiizyilin sonlarindan
itibaren bilinmesine ragmen sterilizasyon amaciyla ticari olarak kullanimi 20.
ylizyilin ortalarini bulmustur (Shukla, 2017). Giintimiizde ise, gidalarin iizerlerinde
bulunabilecek sagliga zararli mikroorganizmalardan arindirilarak raf 6miirlerinin
uzatilmasi, tibbi malzemeler, ila¢ ve ilag hammaddeleri ile kozmetik iirlinlerin
sterilizasyonu, kiiltiirel miraslarin korunmasi gibi amaglarla eski kitap, eski kagit
dokiimanlar, agactan yapilmis eserler, deri, kumas ve eski el yazmalar1 gibi farkli
tiirde bircok 6rnek iyonlastirici 1sinlar ile 1sinlanmaktadir. Isinlama doz limitleri
uygulama amacina ve uygulamanin yapilacagi {riin gruplarma gore degisiklik

gosterebilir.

Gida orneklerinin ¢ogu oldukg¢a kisa sayilabilecek bir siirede dogal hallerini
korumakla birlikte, sonunda fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik etkilerle bozulmaya
baslarlar. Gida bozulmasina yol acan en temel mikroorganizmalar bakteri, mantar,
maya ve Kkiiflerden olusmaktadir. Bu bozulmalara karsi cesitli gida koruma
yontemleri olmasimna ragmen iyonize edici radyasyonla gida Orneklerinin
sterilizasyon islemi diger gida koruma yontemlerine gore daha yenidir. Gidalarda
sterilizasyon amaciyla kullanilan 1sinlama doz limitleri uluslararasi kurum ve
kuruluslar tarafindan belirlenirler. Ticari olarak 1sinlama uygulamalarinda kullanilan
doz degerleri kullanim amacina bagli olarak birkag¢ yiiz Gy ile onlarca kGy’e kadar
degiskenlik gosterebilir. Diinya Saglik Orgiitiiniin 1981 yilinda yayinlamis oldugu
rapora gore, 10 kGy ve altindaki doz degerlerinde yapilan isinlamalarin gida
orneklerinde toksikolojik, mikrobiyolojik, besin degeri ve insan sagligi yoniinden
herhangi bir olumsuz etkiye neden olmadigi belirtilmistir (WHO, 1981). Bu nedenle
belirli gida gruplarinin teknolojik amaglarina gére 200 Gy ile 10 kGy arasinda doz
degerlerinde 1sinlanmalarina izin verilir (Gida Isinlama Yo6netmeligi, 1999). Degisik
teknolojik hedefler icin gida 1sinlamasinda kullanilan radyasyon doz degerleri

Tablo1.1°de verilmistir. Diger taraftan ise ila¢ ve ilag hammaddelerinin iyonlastiric



Tablo 1.1 Teknolojik amaglarina yonelik olarak farkli gidalara uygulanmasina izin verilen doz

limitleri (Gida Isinlama Y 6netmeligi, 1999)

Ortalama
Gida Grubu Amag Sogurulan
Doz (kGy)
Grup 1- Soganlar, kokler ve Depolama strasinda filizlenme, 0o
¢imlenme ve olgunlagsmanin J
yumrular i .
Onlenmesi
a) Olgunlagmanin 6nlenmesi 1,0
Grup 2- Taze meyve ve sebzeler b) Boceklenmenin dnlenmesi 1,0
(Grup I’in disindakiler) ¢) Raf dmriiniin uzatilmasi 2,5
d) Karantina kontrolii 1,0
Grup 3- Hububat, 6gitiilmiis a) Boceklenmenin dnlenmesi 1,0
hububat tiriinleri, kabuklu
. b b) Bozulmaya neden olan 50
yemisler, yagl tohumlar, mikroorganizmalarin yok edilmesi ’
baklagiller ve kurutulmusg & Y
meyveler ¢) Raf 6mriiniin uzatilmasi 5,0
a) Patojen mikroorganizmalarin 5.0
) .| yok edilmesi
Grup 4- Cig balik, kabuklu deniz
hayvanlar1 ve bunlarin {iriinleri | b) Raf 6mriiniin uzatilmasi 3,0
(taze veya dondurulmus), : :
dondurulmus kurbaga bacag ¢) Paraziter enfeksiyonlarin 20
kontrolii ’
a) Patojen mikroorganizmalarin 7,0
) yok edilmesi
Grup 5- Kanatli, kirmizi et ile b) Raf émriiniin uzatilmasi 3,0
bunlarin {irtinleri (¢ig veya
dondurulmus) ¢) Paraziter enfeksiyonlarin 30
kontrolii ’
Grup 6- Kurutulmus sebzeler, a) Patojen mikroorganizmalarm 10,0
baharatlar, kuru aromatik yok edilmesi
bitkiler, otlar, ¢cesniler ve bitkisel b) Bicekl ol )
caylar ) Béceklenmenin 6nlenmesi 1,0
Grup 7- Hayvansal orijinli a) Boceklenmenin 6nlenmesi 1,0
kurutulmus gidalar b) Kiiflerin kontroli 3,0




radyasyon ile sterilizasyonunda isinlama dozu 25 kGy degerine kadar cikabilir

(Harrell, Djonov, Fellabaum ve Volarevic, 2018).

Gida sterilizasyon birimleri ve saglik kuruluslar1 gibi insan yasami ile dogrudan
etkilesim icinde olan sektorlerde iyonlastirict radyasyonun etkin bir bigimde
kullaniliyor olmasi, onun daha iyi taninip, uygulamalarinin denetlenmesi ve 1sinlama

isleminin uygun bir sekilde takip edilmesini gerekli ve zorunlu bir hale getirmistir.

Sterilizasyon amaciyla 1sinlama islemine maruz birakilan gida maddeleri
tiiketiciyi bilgilendirmek i¢in isaretlenmek zorundadir. Ticari amagla 1sinlanmis bir
gidanin uygun radyasyon dozu ile 1sinlanip 1sinlanmadigimin kontrol edilmesi veya
isinlanmig olmasina karsin herhangi bir bilgilendirici etiket ile isaretlenmemis
gidalarin belirlenmesi, gida 1sinlama teknolojisinin 6nemli bir halkasidir. Bu amag
dogrultusunda 1sinlanmis gida ornekleri ig¢in tiim diinyada gecerli olan ve Sekil

1.1°de gosterilen “Radura” ismiyle bilinen isaret kullanilir (Smith ve Pillai, 2004).

l %
M

Sekil 1.1 Ismlanmig gida 6rneklerini gosteren uluslararasi sembol “Radura” (Smith ve Pillai, 2004)

Bir gida 6rneginin iyonize radyasyonla isinlanip i1sinlanmadigini belirlemek ve
isinlanmigsa hangi doz degerinde 1sinlandigini ortaya koymak biiyiik 6nem arz
etmektedir. Bu durum gida orneklerinde radyasyonla olusan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik degisikliklerin teshis edilebilmesiyle miimkiin olabilmektedir. Teshis
tekniklerinden birisi Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigidir. Isinlama islemi ile

gida orneklerinin kabuk, tohum, kemik gibi sert kisimlarinda olusup uzun siire kararli



kalabilen serbest radikaller (paramanyetik merkezler) 1sinlanmis gidanin teshisine
olanak saglarlar. Giiniimiize kadar sterilizasyon amaciyla degisik radyasyon
dozlarinda 1simnlanmis seker, kemik ve seliiloz igeren farkli gida ornekleri teshis
amaciyla ESR teknigi kullanilarak incelenmis ve oldukga basarili sonuglar elde edilip
bu konuda belirli standardizasyona da gidilmistir (EN 1786, 1996; EN 1787, 2000;
EN 13708, 2001; Yordanov, Gancheva ve Georgieva, 2002; Yordanov ve Gancheva,
2000; Duarte, Villavicencio, Del Mastro ve Wiendl, 1995; Escudero ve ark., 2019;
Stachowicz, Burlinska, Michalik, Dziedzic-Goctawska ve Ostrowski, 1995;

Maghraby, 2007; Aydin, 2015; Shimoyama, Ukai ve Nakamura, 2006).

Iyonlastirict 1sinlar ile sterilizasyon, gida 1smlamasmin yan sira, kiiltiirel miras
statiistindeki bircok eski kitap ve benzeri arsivlenmis kagit tabanli dokiimanlarin
korunmasi amaciyla da kullanilmaktadir (IAEA, 2017; Borgognoni ve ark., 2017).
“Biyo-bozucu ajanlar” olarak bilinen bakteri, mantar, kiif, maya ve bocek gibi canli
mikroorganizmalarin saldirilar ile kiiltiirel miraslarin (kitap, el yazmasi, agagtan
yapilmis malzeme, deri, tekstil {iriinleri vb.) kalitesini etkileyen ve baz1 durumlarda
tamamen tahrip olmasina neden olan sonuglar olusabilir (Allsopp, Seal ve Gaylarde,
2004). Eski eserlerin uzun siire bozulmadan kalabilmesi gerekliligi, eserlerin
biinyelerindeki bu mikroorganizmalarla kalici miicadeleyi gerektirir. Bununla
beraber, boyle bir dokiiman ile ilgilenen restorator, arsivei veya kiitiiphaneciler de bu
eserler {izerindeki mikroorganizma kontaminasyonu nedeniyle ¢esitli saghk
problemleri ile karsilasabilirler. Bu sorunlarla basa ¢ikmak i¢in kullanilan geleneksel
yontem, malzemenin zehirli bir gaza maruz birakilmasi esasina dayanan fumigasyon
yontemidir. Ge¢gmis yillarda 6zellikle 1980°1i yillara kadar kiitiiphane ve arsivlerde
yaygin bir gaz fumiganti olan etilen oksit (CH2),O veya metil bromid (CH3Br)
kullanilmistir. Etilen oksit, 6zellikle yetiskin bocek, larva ve yumurtalara karsi etkili
olmakla birlikte kagit ve derinin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini de
degistirebilmektedir. Ayrica etilen oksit ile muamele edilmis eserler iizerinde bir
miktar etilen oksit kalintisina rastlandigi da belirtilmistir (Kiraz, 2015). Ayrica
onceki baz1 ¢aligmalar etilen oksit ile sterilizasyon isleminin eski kagit 6rneklerini
kiiflenmeye daha yatkin hale getirdigini de gostermistir (Valentin, 1986). Bu tiir

zehirli gazlar ortamda genis bir alana yayilabildiklerinden insanlar ve ¢evre i¢in ciddi



saglik sorunlarina da yol agabilmektedirler. Bu nedenlerden 6tiirii son yillarda eski
eserlerin korunmasina yonelik bagska metodlar uygulanmaktadir. Son yillarda
fumigasyon yontemine alternatif olarak 6zellikle organik kokenli kiiltiirel miraslarin
sterilizasyonu (bocek, kiif, maya ve mantar gibi mikroorganizmalardan arindirilmasi)
icin iyonlagtirict radyasyon ile 1sinlama islemi yapilmasi onerilmektedir (IAEA,
2017). Kiiltirel nesneler s6z konusu oldugunda, eserler {izerinde kalinti
birakmamasi, yiiksek giricilik ©zellikleri, aym1 anda fazla miktarda Ornegin
1sinlanmasina firsat verebilmesi ve diisiik maliyet gibi nedenlerden o&tiirli, eski
eserlerin sterilizasyonunda gama i1sinlama isleminin kullanilmasi son yillarda tercih
edilen bir yontem olmustur (Adamo, Magaudda ve Tata, 2004). Boyali eski ahsap
eserlerde 1 kGy gama 1sinlama dozuna kadar yapilan 1sinlamalarda béceklenmenin
tamamen yok edildigi, 5 kGy civarindaki isinlama dozlarinda da bu eserlerin
bozulmasina sebep olan mantar tiiri mikroorganizmalarinin ortadan kaldirildigr ve
bu dozlarda yapilan 1sinlamalarin boyali ahsap 6rneklerinin goriintir renklerinde ve
renk verici bilesiklerin (pigmentlerin) kristal 6rgii yapilarinda herhangi bir degisim
olusturmadigi belirtilmistir (Yoon ve ark., 2015). Gama radyasyonu ile kagit bazli
eski eserlerin sterilizasyonu tizerine ¢i1gir agan ilk c¢alisma 1960’ yillarin basinda
gercgeklestirilmistir (Belyakova, 1961). Bu tarihten itibaren ¢ok sayida eski kitap ve
arsiv urilinlerinin sterilizasyonunda gama 1sinlar1 kullanilmistir (Area, Calvo, Fellisia,
Docters ve Miranda, 2014; Bratu, Moise, Cutrubinis, Negut ve Virgolici, 2009;
Mann, Wildfur, Langguth, ve Teichert, 1992; Sinco, 2000). Sterilizasyon sirasinda
gama 1sinlar1 ile 1sinlanan eski eserlerin fiziksel, kimyasal, mekanik ve optik
Ozelliklerinin 1s1nlama islemiyle miimkiin oldugunca degismemesi istenir. Bazi ticari
kagit 6rneklerinin fiziksel, mekanik ve optik 6zelliklerinin 2-11 kGy gama radyasyon
dozu araliginda radyasyon dozuna bagli degisimleri arastirilmis ve 4-6 kGy
araligindaki 1sinlama dozlariin 6rneklerin bu 6zelliklerini degistirmedigi gibi bocek
ve mantar gibi mikroorganizmalardan 6rnekleri tamamen arindirdigi belirtilmistir
(Area, Calvo, Fellisia, Docters ve Miranda, 2014). Oregin 10 kGy gama dozu ile
1sinlanmis olan kagit 6rneklerinde mekanik ve optik 6zelliklerdeki degisimin en fazla
%3,6 civarinda oldugu belirtilmistir (Area, Calvo, Fellisia, Docters ve Miranda,
2014). Bir diger ¢alismada 8 kGy ve 9 kGy gama dozlariyla i1simnlanmis kagit

orneklerinin biiyiik ol¢tide mikroorganizmalardan arindirildigi ve bu &rneklerin



mekanik o6zellikleri (kirilganlik vb.) ile dis goriiniimlerinin 50 kGy’lik gama dozu
degerlerinde bile dikkate deger bir degisime ugramadigi belirtilmistir (Choi, Chung,
Kang, Lee ve Lee, 2012). Giinlimiizde kagit tabanli eski eserlerin sterilizasyon islemi
elektron demeti (electron beam) 1sinlamasi ile de gergeklestirilmektedir. Bununla
ilgili yapilan bir ¢aligmada 0,4-10 kGy doz araliginda elektron demeti ile 1ginlanan
ofis kagidi ve gazete kagidi 6rneklerinin fiziksel, mekanik ve optiksel 6zelliklerinde
dikkate deger bir degisimin olmadigi ve 5 kGy’lik dozun bu Orneklerde
mikroorganizma sterilizasyonu i¢in uygun bir doz olabilecegi sonucuna varilmistir
(Chmielewska-Smietanko, Gryczka, Migdal ve Kopeé, 2018). Simdiye kadar
literatlirde bazi ticari kagit ornekleri lizerinde yapilan g¢alismalar 1sinlama dozuna
bagli olarak kagit drneklerinin fiziksel, mekanik ve optik 6zelliklerinin degisimleri
tizerinedir. Isinlama ile kagit 6rneklerinde olusabilecek serbest radikallerin tespitine
ve bunlarin radyasyon dozu, sicaklik ve zaman gibi ¢esitli dig parametrelere baglh
olarak davraniglarinin arastirilmasina yonelik ayrintili ¢alismalar ¢ok azdir (Kodama,
Rodrigues Jr., Garcia, Santos ve Vasquez, 2016). Bu tez ¢alismasinda literatiirdeki

bu bosluk doldurulmaya c¢alisilmstir.

Sterilizasyon amaciyla iyonlastirici radyasyon ile 1smnlanmis herhangi bir gida,
kagit veya baska tiir nesnelerin kimyasal yapilarinda meydana gelebilecek
degisiklikleri tespit etmek, radyasyon etkisi ile olusabilecek serbest radikallerin
davraniglarini incelemek ve bu tiir orneklerin sogurduklar1 radyasyon dozlarini
belirlemek amaciyla kullanilabilecek en etkili yontemlerden birisi Elektron Spin

Rezonans (ESR) spektroskopi teknigidir.

Bu tez calismasi kapsaminda, Izmir’de yerel tedarik¢ilerden temin edilen farkli
tirde gida ve cesitli kullanim amaclarina yonelik {iretilmis gilincel kagit drnekleri
ESR teknigi ile incelenmistir. Isinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmig 6rnek gruplarina
ait ESR spektrumlar1 karsilastirilarak, 1sinlama ile Orneklerde olusan serbest
radikallerden kaynakli ESR sinyalleri takip edilmis ve 6rnekler {izerine iyonlastirici
isinimin etkileri arastirilmistir. Isinlanmis gidalarin tespitine yonelik ¢alismalarda

daha once literatiirde incelenmemis olan gida 6rneklerinin (igde, dut, kuru maya ve



haghas tohumu) teshisinde ESR tekniginin kullanilip kullanilamayacaginin
aragtirtlmasi ve bunlarin dozimetrik potansiyellerinin belirlenmesi hedeflenmistir.
Kiiltiirel mirasin korunmasi temelinde sterilizasyon amaciyla iyonlastirict 1sinimla
1sinlanan eski kitap, resim ve el yazmalarinda kullanilan kagit 6rneklerinde, 1sinlama
isleminin kimyasal etkilerinin belirlenmesi biiytik 6nem tagimaktadir. Bu bakis
acisindan hareketle giintimiizde farkli amaclar i¢in kullanilan ¢esitli giincel ticari
kagit orneklerinde (fotograf kagidi, sigara kagidi, termal kagit, saman kagidi, kagit
pecete ve fotokopi kagidi) gama isinlamasi ile olusan serbest radikal kaynakli
sinyallerin doza, zamana ve sicakliga bagh degisimleri ile bu kagit 6rneklerinin

dozimetrik potansiyellerinin arastirilmasi ¢alismanin bir diger amacini olusturmustur.



BOLUM iKi
ELEKTRON SPiN REZONANS (ESR) TEKNIGi

2.1 Elektron Spin Rezonans (ESR) Teknigi

Elektron Spin Rezonans (ESR), incelenen 6rnekte dogal olarak bulunabilen
ve/veya kimyasal, termal, mekanik veya radyasyonla isinlama yoluyla da
olusturulabilen serbest radikal adi verilen ciftlenimsiz elektrona sahip paramanyetik
merkezlerin tespit edilmesi, taninmasi ve takip edilmesinde kullanilan fiziksel bir
tekniktir. Diger bir deyisle, ESR teknigi ile biinyelerinde ¢iftlenimsiz elektron

bulunduran serbest radikaller incelenebilir.

Elektronun cekirdek etrafindaki donii hareketinden 6tiirti sahip oldugu yoriinge
acisal momentumu ile elektronun bir i¢ 6zelligi olan spin a¢isal momentumuna birer
manyetik moment karsilik gelir. Paramanyetik 6zellik gosteren bir Ornekte bu
manyetik momentler rastgele yonelmis halde bulunurlar. Gii¢lt bir disg manyetik alan
altinda rastgele yonelmis manyetik momentlere, manyetik alan tarafindan tork
uygulanir ve uygulanan dis manyetik alan etrafinda donii hareketi yapmaya
zorlanirlar. Bu donii hareketi sonucunda elektronlarin bir kismi1 manyetik alan ile zit
bir kism1 da ayn1 yonde yonelirler ve manyetik alan uygulanmadan 6nce mevcut olan
dejenere (gakisik) enerji seviyelerinde yarilmalar olusur. Yarilan seviyeler arasindaki
enerji farki ile ayni enerjide uygun bir elektromanyetik dalga fotonunun (mikrodalga)
sistem tarafindan sogrulmasi saglanarak enerji seviyeleri arasinda elektronik gecisler
gerceklestirilir. Enerji seviyeleri arasindaki gegisler sirasinda sistem tarafindan
elektromanyetik dalgadan sogurulan enerjinin O&lgiilmesi ile ESR sinyallerinin

olusturulmasi bu tekniginin temelini olusturur.



2.1.1 Manyetik Moment

Klasik olarak r yarigapli dairesel bir yoriingede sabit bir v dogrusal hiz ile
cekirdek etrafinda donen bir elektron, hareket yoni ile ters yonde bir akim
olusmasina neden olur. Boyle bir sistem asagida Sekil 2.1a’daki gibi bir akim halkas1

olarak degerlendirilebilir.

N b —
2 AL ) 49
o %
e
e
v ﬁ[ v ﬁs

Sekil 2.1 a) Cekirdek yoriingesinde V ¢izgisel hizi ile hareket eden elektronun yoriinge manyetik dipol

momenti (f;) ile buna karsilik gelen yoriinge agisal momentumu (Z) ve b) spin agisal momentumu (§ )

ile buna karsilik gelen spin manyetik dipol momenti (i) arasindaki iligki

Elektrodinamik teori temelinde, alan1 A olan dairesel bir sarmaldan i kadarlik bir

akimin ge¢mesi ile olusan 4, yoriingesel manyetik dipol momentinin biiyuklugi,

w = iA = mr? 2.1
olup,
= =22
i= -2 2.2)
ve

L=mvr =,/I(l+1)h (2.3)

esitlikleri kullanildiginda,
h
1 = —;—m 11+ 1) (2.4)

halini alir. Burada,



Hp === = 0,927x10723 ] /T (2.5)

olup, Bohr magnetonu olarak adlandirilir. Sonu¢ olarak, atomun yoriingesindeki

elektronun yoriinge manyetik dipol momenti, Bohr magnetonu cinsinden,

= —pgy/l(L+ 1) (2.6)

sekline dontigiir. Yo6riinge dipol momenti ayn1 zamanda vektorel olarak,

i=—-1 2.7)
seklinde de yazilabilir. Burada,
_ g _ -1 2.8)
g I .
h

seklinde bir yoriinge Landé ¢arpani tanimlanir. Bu tanim ile,
A=92LL (2.9)
olur. Esitlik 2.9 buiytikliik olarak yazilirsa,

t = Gikpy/L(L+ 1) (2.10)

halini alir. Ayrica burada,

=!

ll:%:yl 2.11)

IS

seklinde yazilabilen orana, elektronun yoriinge hareketine ait jiromanyetik oran adi

verilir.

Elektronun spin hareketinden kaynaklanan bir spin dipol momenti de oldugu
deneysel olarak gozlenmistir (Levitt, 2008). Elektronlarin spin dipol momenti kendi
icindeki yiik dagilimindan kaynaklanir. Ancak elektronun i¢ yapisindaki yiik
dagilimmnin sekli bilinmedigi i¢in spin manyetik dipol momentini hesaplamak pek
kolay olmaz. Ancak yoriinge dipol momentine benzetilerek spin manyetik dipol
momenti asagidaki gibi yazilabilir. Elektronlarin spin kuantum sayist s=1/2 oldugu

icin, spin agisal momentumunun biiyikliigii,
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s=ysG+Dh="h 2.12)
olur. Buna gore, spin Landé ¢arpaninin,

Hs /liB

= — 2.13
5 (2.13)

Is =

oldugu belirlenmistir (serbest elektron i¢in gs=2,002319). Bu sonuca goére spin

manyetik dipol momenti,

ds =2LES (2.14)

bi¢ciminde yazilabilir. Ayni denklem biiyiikliik olarak yazilirsa,

Us = gsipy/s(s + 1) = V3up (2.15)

halini alir. Yine yukaridaki yoriinge manyetik dipol momenti tartigmasina paralel

olarak,

=!

SII = &hE — (2.16)

=Y

oranina elektronun spin hareketine ait jiromanyetik oran denir.

Gergekte elektronun spin manyetik dipol momentine yoriingesel hareketten
kaynaklanan dipol momentten de bir katki gelir. Boyle bir durumda yoriingesel
harekete karsilik gelen agisal momentum ile spin agisal momentumu arasinda toplam

acisal momentumu olusturacak bi¢imde bir baglasim kurulur. Buna gore elektron i¢in

toplam a¢isal momentum f ,
J=L+S$ (2.17)
ile verilir. Herhangi bir dis §0 manyetik alani uygulandiginda f vektorii bu alan

etrafinda bir donii hareketi yapar. Bu durumda elektron i¢in Landé faktorii,

JU+D+s(s+1)=1(1+1)

=1
g=1+ 21G+D)

(2.18)

esitligi ile verilir.
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Yukarida belirtilen baglasim durumunda elektron i¢in toplam manyetik dipol

moment,

o= [ + f (2.19)

olarak ifade edilir.

2.1.2 Zeeman Yarilmasi ve Rezonans Kosulu

Sabit bir B_(; dis manyetik alanina yerlestirilmis i manyetik momentine sahip bir

dipoliin enerjisi,
H = —ji-B, (2.20)

bi¢iminde yazilan bir Hamiltoniyen ile ifade edilebilir. Serbest elektron, z

kuantalanma dogrultusunda uygulanan sabit bir EO dis manyetik alani i¢indeyken,

2.20 esitligi ile verilen Hamiltoniyen,
H = gusB,S, @21)

seklinde yazilabilir. Burada g ve pg sirasiyla, spektroskopik yarilma c¢arpani (Landé
faktorii) ve Bohr magnetonudur. Serbest elektron i¢in spin agisal momentumunun z
kuantalanma dogrultusundaki bileseni S,, +1/2 degerlerini alir ve 6zvektorleri de
|a > ve |B >’dir. “gugB,” skaler bir nicelik oldugundan S, nin 6zvektorleri |a@ > ve
|8 > ayni zamanda H Hamiltoniyen’inin de 6zvektdrleri olurlar. Boyle bir durumda

serbest elektron i¢in enerji 6zdegerleri,

1
Eq = EQHBBO (2.22)

1
Eg = —2gusBo (2.23)
olarak yazilabilir. Bu durumda iki enerji diizeyi arasindaki fark,

AE = gugB, (2.24)
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halini alir. Spin enerji seviyelerinin dis manyetik alan igerisindeki yarilmasina

Zeeman yarilmasi (etkisi) denir.

mg E
'y 1 1
/(I +§ —————— E,= Egs“BB
e hv = AE
L
=
-
S 1
g~ -5 - Eg=—30:sB
Manyetik Alan B,

Sekil 2.2 Elektronik sipinlerin manyetik alan igerisindeki Zeeman yarilmalari ve enerji diizeyleri

Uygun sartlar altinda spin sisteminin elektromanyetik dalgadan (mikrodalga)
enerji sogurmast ile Sekil 2.2’de gosterilen enerji seviyeleri arasinda gegisler olur. 1ki
seviye arasindaki E, < Eg gegisi i¢in se¢cim kurali Amg; = +1 ve Am; =0 dir.
Elektronik spin enerji seviyeleri arasindaki enerji farki ile mikrodalga fotonunun

enerjisini birbirine baglayan,
hv = AE = gS‘uBBOZ (225)

ifadesi, “Rezonans Kosulu™ olarak bilinir. Esitlik 2.25°te yer alan A, Planck sabitini
(h=6,626x10* J.s), v ise uygulanan elektromanyetik dalganin (mikrodalga)
frekansinm1 temsil etmektedir. Deneysel olarak ESR o6l¢limlerinde rezonans durumu
iki ilke ile gerceklestirilebilir. Birinci ilke, manyetik alanin sabit kalarak mikrodalga
frekansinin degistirilmesiyle ikincisi ise mikrodalga frekansinin sabit tutularak
manyetik alanin degistirilmesiyle saglanabilir. Ancak, ¢6ziliniirliigiin arttirilmasi ve
glirlilti seviyesinin azaltilmasi gibi sebeplerden dolayi, ESR spektrometreleri sabit
bir frekansta manyetik alan taranarak elde edilen sogurma egrisinin birinci tiirevini
cizecek bigimde tasarlanirlar. Sekil 2.3°te ESR sogurma spektrumu ile bunun birinci
tiirevine karsilik gelen sinyal gosterilmistir. Burada B, niceligi rezonans manyetik

alan degerini goOstermektedir. Mikrodalga frekanst ve rezonans manyetik alan
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degerleri esitlik 2.25°te yerine yazilirsa, spektroskopik yarilma carpaninin degeri

hesaplanabilir. Ayrica, AH,,, ve I nicelikleri sirastyla birinci tiirev ESR sinyalinin

tepeden tepeye ¢izgi genisligini (mT) ve siddetini (keyfi birim) gostermektedir.

Sogurma egrisi

a)

Sogurma egrisinin

Ton e : Sinyal siddeta
birinei tiirevi

.

Sinval Siddeti

Sabit frekans PP

-
+*

B, Manyetik Alan

Sekil 2.3 Tek ¢izgili bir ESR spektrumunun sogurma egrisi ve birinci tiirevi

Bir ESR spektrumunun sekli, genel olarak her iki enerji diizeyinde bulunan spin
sayist ve biiyik oOl¢lide atom veya molekiilde elektronun bulundugu cevre ile
iligkilidir. Isil denge durumunda, Sekil 2.2°de gosterilen her iki enerji seviyesindeki

parcacik sayisi esitlik 2.26°daki gibi yazilan Boltzmann dagilimi ile verilir.
N = Ny - exp(—AE /kgT) (2.26)

Burada, N ve N, sirasiyla, yliksek ve diistik enerji diizeyindeki parcacik sayilarini,

AE, kg ve T ise sirasiyla, iki enerji seviyesi arasindaki farki, Boltzmann sabitini ve

mutlak sicakligi gostermektedir.
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Boltzmann dagilimina gore, diisiik enerji seviyesindeki parcacik sayist yiiksek
enerji seviyesindeki parcacik sayisindan daha fazladir. Rezonans durumunda, sistem
tarafindan sogurulun enerji ile seviyeler arasinda gecisler gergeklesir ve dagilim
bozulur. Deneysel olarak Ol¢iilen spektrumun tekrar gozlenebilmesi igin yiiksek
enerji seviyesinde Boltzmann dagiliminin gerektirdiginden fazla sayida olan
pargaciklarin enerjilerini harcayarak tekrar diisiik enerji seviyesine gecmesi gerekir.
Bu olaya durulma (relaxation) denir. Aksi halde yiiksek enerji diizeyindeki
pargaciklarin sayisi gittik¢e artar ve sonunda her iki diizeydeki pargacik sayisi esit
olur. Bu durumda net bir sogurma olmadigi i¢in ESR sinyali gzlenemez. Bu olaya

da ESR sinyalinin doyumu (saturation) denir.

Rezonans aninda sistemin elektromanyetik dalgadan (mikrodalga) enerji
sogurmasi ile kaydedilen bir ESR spektrumundaki sinyal temelde dort 6zelligi ile

belirlenir. Bunlar sinyalin siddeti, genisligi, yeri ve yarilmasi gibi 6zelliklerdir.

2.1.3 ESR Sinyal Siddeti

ESR spektrumlarinda 6lgiilen sinyal siddeti degerleri, incelenen 6rnek igerisinde
bulunan ve ciftlenimsiz elektron igeren serbest radikallerin sayisi ile orantilidir.
Ancak bu oranti sadece spektrumun ¢izgi genisliginin dis parametrelere (doz,
sicaklik vb.) bagl olarak dikkate deger bir degisiklik gostermedigi durumlarda
gecerlidir, aksi taktirde sinyalin siddeti i¢in sogurma spektrumlarinin altinda kalan
alanlar hesaplanmalidir. Sogurma egrileri Gauss veya Lorentz tipi egriler olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Genellikle kati 6rneklerde Gauss sivi Orneklerde Lorentz
tiirtinde sogurma egrileri gozlenir. Bircok durumda ise sogurma egrilerinin yapisi her
iki tlirtin bir karisimi olarak da goriilebilir. Sogurma egrilerinin altindaki alan
degerleri birinci tiirev ESR sinyallerine ait AH,,, ve I nicelikleri kullanilarak yaklagik
olarak hesaplanabilir. Egri sekilleri Lorentz ve Gauss tiirlerinde olan sinyaller i¢in
rezonans aninda seviyeler arasinda gecis yapan radikallerin (paramanyetik

merkezler) sayisi asagida verilen alan degerleri ile orantilidir (Poole, 1967).
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Lorentz tiiriindeki egriler icin Ap=2m/3"2.(AHpp)*.1 (2.27)

Gauss tiiriindeki egriler i¢in Ag=(2me)!"2.(1/2AHp)?.1 (2.28)

Incelenen herhangi bir drnek igerisindeki serbest radikallerin sayisi, spin sayist

bilinen standart bir 6rnekle kiyaslanarak goreceli olarak belirlenebilir.

2.1.4 Cizgi Genisligi (AH )

Normal 0l¢iim kosullarinda, rezonans aninda uyarilan pargaciklar enerjilerini
cesitli yollarla harcayarak siirekli olarak diisiik enerjili duruma gegerler. Bu siireg
spin-Orgli ve spin-spin etkilesmesi olmak iizere iki sekilde gergeklesir ve ESR
sinyalinin genigligi iizerinde etkilidirler. Rezonans aninda sistem tarafindan
sogurulan enerji (AE), spin-orgi etkilesmesi sirasinda, ayni veya komsu molekiildeki
diger atomlara, spin-spin etkilesmesinde ise komsu ciftlenimsiz elektronlara aktarilir.
Spin-orgii etkilesmesi Ti durulma zamani ile spin-spin etkilesmesi ise T> durulma
zamani ile belirlenir. Bu iki zaman ESR spektrumundaki sinyalin genisligini
belirlemektedirler (Pembegiil, 1996; Apaydin, 1996; Wiel ve Bolton, 2006). Diisiik
mikrodalga giicti ile ¢alisildiginda, etkilesmeler 1s1l dengeyi kurmaya yetecek kadar
hizli gerceklesir. Mikrodalga giicii arttikca, diisiik enerji seviyesinden yliksek enerji
seviyesine birim zamanda gegen pargacik sayisi artarak bir siire sonra durulma hizina
ulagir. Bu durum mikrodalga giic doyumu olarak bilinir. Gii¢ doyumu ¢izgi (sinyal)
seklinin degismesine neden olur. Bu nedenle, ESR deneylerinde miimkiin oldugu

kadar doyumdan uzak mikrodalga giicii degerleri ile ¢alisilmalidir.

2.1.5 ESR Sinyalinin Yeri

Bir ESR sinyalinin yeri genellikle, sogurma egrisinin birinci tlirevinin sifir
cizgisini (baseline) kestigi yer olarak tanimlanir. Ancak asimetrik bir spektrumda

tirevlerin maksimum ve minimum noktalar1 da sinyalin yerini belirtmek icin
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kullanilabilir. Bir ESR sinyalinin yeri manyetik alan taramali bir spektrometrede
Gauss (veya Tesla) birimi ile olciiliir ve genellikle spektroskopik yarilma ¢arpani
olan “g” degeri ile ifade edilir. Olgiilen sinyale ait g degeri, spektroskopik yarilma
carpani bilinen bir standardin g, degeri (bu tez kapsamina kullanilan standardin
spektroskopik yarilma c¢arpam1 degeri, gs=1,97984) kullanilarak g=gByBo
bagintisina gore belirlenir. Burada By ve Bj sirasiyla 6rnege ve standarda ait rezonans
manyetik alan degerleridir. Ciftlenimsiz elektronun spin manyetik dipol momenti ile
yoriingesel hareketinden kaynaklanan yoriinge manyetik dipol momenti arasindaki
baglasimi, g degerinin, serbest elektronun g degerinden (g=2,002319) farkh
cikmasina neden olur. Diger bir deyisle atom veya molekiildeki ciftlenimsiz
elektronun yoriingesel agisal momentumu bu elektronun i¢inde bulundugu kimyasal

cevreye baglidir.

2.1.6 Asirt Ince Yapi Etkilesmesi

Asirt ince yapi etkilesmesi, serbest radikallere ait elektronik manyetik
momentlerin ¢ekirdek manyetik momentleriyle etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikar.
Eslesmemis bir elektron ile komsulugundaki ¢ekirdegin spininin sifirdan farkli
olmasi halinde, elektrona ait manyetik dipol moment, spektrometreden gordiigii dis
manyetik alana ek olarak yakin komsulugundaki spini sifirdan farkli olan ¢ekirdegin
olusturacagi manyetik alan1 da gorecektir. Bunun sonucunda elektronun spin enerji
duizeylerinde ek yarilmalar olusacaktir. Bu ek yarilmalara asir1 ince yapi yarilmalari

denir. Boyle bir etkilesme i¢in uygun Hamiltoniyen,
H = gugB-S+ Ahl-§ (2.29)

seklinde yazilir. Burada ilk terim Zeeman enerji terimini, ikinci terim ise asir1 ince
yapi1 terimini gostermektedir. Esitlik 2.29°da verilen S, elektrona ve I ise cekirdege

ait spin acisal momentum operatérleridir. §0 dis manyetik alaninin z-ekseni yoniinde

uygulandigi durumda ise bu esitlik,

H = gugBo,S, + AhLS, (2.30)
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halini alir. Boyle bir Hamiltoniyen’in enerji 6zdegerleri ise,
E = gugBymg + Ahmymg (2.31)

seklinde yazilabilir. Esitlik 2.31°de verilen mg; ve m;, sirasiyla elektrona ve
cekirdege ait spin kuantum sayilarni, A sabiti de asir1 ince yapi sabitini
gostermektedir. Enerji seviyeleri arasinda ger¢eklesebilecek olasi gecisler, elektron
spin yoOneliminin degistigi ama ¢ekirdek spininin yOneliminin degismedigi
gegislerdir. Yani, ESR’de izinli gecisler Amg = +1 ve Am; = 0 secim kuralina
uyarlar. Serbest elektronun ¢ekirdek spin sayisi / olan n tane 6zdes proton ile
etkilestigi durumda (2In + 1) tane asir1 ince yapi ¢izgisi gozlenir. Bu g¢izgilerin
siddet oranlar1 ve sayilar1 Pascal liggeni katsayilariyla tanimlanir (Ranby and Rabek,
1977). Ornegin, seliiloz molekiilii iceren yapilarda 1sinlama etkisi ile olusan C-CHa
serbest radikalindeki ¢iftlenimsiz elektronun, ¢ekirdek spin sayisi I = 1/2 olan 6zdes
iki proton ile etkilestigi bir durumda, enerji seviyelerinde meydana gelen yarilmalar
ve bu seviyeler arasinda olusan izinli gegisler Sekil 2.4’te verilmistir. Asir1 ince yapi
sabiti (A), spektrumdaki iki asir1 ince yap1 ¢izgisi arasindaki uzaklhigi gosterir. Bu

deger Gauss veya Tesla birimi ile 6l¢tiliir.

ESR spektroskopisinde asir1 ince yapi yarilmalari iki farkli bi¢imde ortaya
cikabilmektedir. Bunlardan birincisi yonser asir1 ince yapi etkilesmesi olarak bilinir
ve ¢iftlenimsiz elektrona ait manyetik dipol moment ile spini sifirdan farkli ¢cekirdege
ait manyetik dipol moment arasindaki dipol-dipol etkilesmesidir. Diger etkilesme ise
yonsemez asirt ince yapi etkilesmesi olarak adlandirilir ve etkilesmenin bu tiirli
ciftlenimsiz elektronun c¢ekirdegin bulundugu konumdaki olasilik yogunlugu ile
iligkilidir. Bu etkilesme Fermi etkilesmesi olarak da adlandirilir. (Wiel ve Bolton,

2006; Pembegiil, 1996).
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Sekil 2.4 C-CH, radikalindeki serbest elektronun gekirdek spin sayisi I=1/2 olan iki proton ile
etkilestigi durumda enerji seviyelerinde meydana gelen yarilmalar ve bu yarilmalar arasinda

gerceklesen izinli gecisler (Burada |a) ve |B) sirastyla +1/2 ve -1/2 spin durumlarini gostermektedir.)
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BOLUM UC
MATERYAL VE ISINLAMA

Calismanin bu boliimiinde tez kapsaminda kullanilan Elektron Spin Rezonans
(ESR) spektrometreleri, oOrneklerin ESR teknigi ile incelemeye uygun hale

getirilmesi, 1sinlanmasi ve dlgtimlerinin alinmasi islemleri anlatilacaktir.

Farkli tirde gida ornekleri ile ¢esitli amaclar i¢in kullanilan kagitlar bu tez
calismasinin 6rnek gruplarint olusturmustur. Tez kapsaminda ¢alisilan tiim 6rnekler
cesitli zamanlarda Izmir’deki yerel baharatci, market, tekel bayii ve kirtasiyelerden
temin edilmislerdir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan 6rnekler 6zellikle herhangi bir

On 1s1nlama islemine maruz kalmamis 6rneklerden segilmislerdir.

3.1 Gida Ornekleri

Tez kapsaminda bes ¢esit gida 6rnegi kullanilmistir. Kullanilan gida 6rnekleri;
o Igde
e Dut (iki farkl: tiir)

e Kuru maya

e Hashas tohumu

olarak siralanabilir.

3.1.1 I3de Ornekleri

Rus zeytini olarak da bilinen igde (Elaeagnus Angustifolia L.), Igdegiller
ailesinden tek yaprakli, yaprak doken bir aga¢ veya biiyiikk bir ¢ali olarak ifade
edilebilir (Ersoy, Kalyoncu, Elidemir ve Tolay, 2013). E. Angustifolia, Asya ve
Avrupa’da 6zellikle de Tiirkiye, Katkasya ve Orta Asya’da genis bir cografik aralikta
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goriilmektedir (Davis, 1982). Igde agacinin boyu 10 m yiikseklige, gévde kalinligi
ise yaklasik 30 cm ¢apina kadar biiyliyebilir (Ersoy, Kalyoncu, Elidemir ve Tolay,
2013). Agacin meyvesi ovaldir ve yaklasik 1 cm uzunlugunda sert bir ¢ekirdege
sahiptir (Kiseleva ve Chindyaeva, 2011). Cekirdegin etrafi unumsu yenilebilir meyve
ve kizilims1 kahverengi bir kabuk ile kaphidir. Bu bitkinin yapraklar1 ve ¢igekleri halk
arasinda ates dustirticli ve idrar sokiicti olarak kullanilir (Ayaz ve Bertoft, 2001).
Bitkinin meyveleri ise her sene Eyliil aymin sonlarinda toplanir. Ilk hasat
edildiklerinde ¢ok lezzetli olmadiklari i¢in tiiketime uygun degildirler. Birkag hafta
bekletildiklerinde meyveler tatlanmaya baglar ve marketlerde satilmaya uygun hale
gelir. Ulkemizde giin 1s1ginda kurutulan igde meyveleri 6zellikle kis aylarinda
aperatif olarak tiiketilmektedir (Ayaz ve Bertoft, 2001). Igdenin kimyasal yapisi,
besin igerigi ve biyolojik yapisi farkli arastiricilarin ¢alisma konusu olmustur (Ayaz
ve Bertoft, 2001; Ersoy, Kalyoncu, Elidemir ve Tolay, 2013; Kiseleva ve
Chindyaeva, 2011).

Tez kapsaminda kullanilan igde ornekleri izmir’de yerel bir baharatgidan satin
alinmigtir. Calismada kullanilan kuru igde 6rneklerinin tamaminin ayni olgunlukta ve
gelismislikte olmasina dikkat edilmistir. Deneylerde kullanilan igde meyvelerinin
genel goriiniimleri Sekil 3.1a’da gosterilmistir. Izde meyvelerinin bir béliimii kontrol
grubu Orneklerini olusturmasi amaciyla ayrilmistir. Kontrol grubu 6rnekleri havaya
acik bir sekilde normal laboratuvar kosullarinda (yaklasik %35 + 4 bagil nem,
20 £ 2 °C ve atmosferik basing) muhafaza edilmistir. Diger 6rnekler ise gama
isinlama kaynaginda 1sinlanmak tizere Kkilitli polietilen torbalara yerlestirilmistir.
Isinlanmis igde meyvelerinin sadece kabuk kisimlar1 (Sekil 3.1b) deneysel materyal
olarak kullanilmustir. Ilk olarak isinlanmis igde meyvelerinin kabuk kisimlar1 bir
pens yardimiyla unumsu i¢ kisimdan ayrilmis ve kabuk tizerindeki kalintilar
temizlenmistir. Temizlenen kabuklar yine pens yardimiyla kiigiik pargalara
boliinmiistiir (Sekil 3.1c). Boliinmiis bu pargalar da i¢ yarigapt 4 mm olan standart
pyrex ESR tiiplerine yerlestirmeye uygun olacak sekilde yaklasik 1-2 mm
boyutlarina kadar ogitiilmustiir (Sekil 3.1d). Nem tayin cihazi ile incelenen igde

kabuklar1 6rneklerinin nem igerikleri agirlik¢a %10,6 olarak Sl¢tilmustiir.

21



Sekil 3.1 igde meyvesi 6rneklerinin a) genel goriiniimii, b) kabuk kisimlari, ¢) kabuk kisimlarinm

boliinmis hali ve d) dgiitiilmiis hali (Kisisel arsiv, 2019)

3.1.2 Dut Ornekleri

Dut, Dutgiller (Moraceae) ailesinden Morus cinsini olusturan agag tiirlerine
verilen isimdir. Ince tiiysiiz yapraklar1 olan bu aga¢ 15 m’ye kadar uzayabilir. Dut
meyvesinin uzunlugu yaklasik olarak 1-2,5 cm araligindadir (Davis, 1982). Bu
bitkinin anavatani Cin olarak bilinmektedir. Giiniimiizde ise Tiirkiye dahil birgcok
Avrupa iilkesinde de yetismektedir. Ulkemiz 6zellikle beyaz dut (Morus alba),
karadut (Morus nigra) ve mor dut (Morus rubra) meyvelerinin yliksek kalitede
yetistirilmesi i¢in uygun iklim kosullarina sahiptir (Ercisli ve Orhan, 2007). Ercisli,
2004 yilinda Tirkiye genelinde yetistirilen dut agaglarinin %95’inin beyaz dut
(Morus alba), %3’tintin mor dut (Morus rubra) ve %2’sinin kara dut (Morus nigra)

oldugunu rapor etmistir. Genellikle taze veya kurutularak tiiketilen dut meyvesi
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Tirkiye’de pekmez ve pestil gibi geleneksel iirtinlerin yapiminda da kullanilmaktadir

(Ercisli ve Orhan, 2007).

Dut meyvesi geleneksel Cin tibbinda bogaz agrisi, yliksek ates, dizanteri, kanser
ve kansizlik gibi bir¢ok hastaligin tedavisinde kullanilmistir (Wang ve diger., 2018).
Son yillarda ise beyaz dut meyvesinin obezite ve diyabet ile miicadelede
kullanilabilecegini 6neren ¢aligmalar yaymlanmistir (Mahboubi, 2019; Tian, Tang ve

Zhao, 2016).

Dut-1 {8 . Dut-2

m|m|||u||n||'nnp|n|m||||||||||||l|||||||||m||||n||u||| |I|II|IIII|IIll|IIII|IIII|II|I|HlllH|||IIIllllll|lllllllll|llll
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Sekil 3.2 incelenen dut 6rneklerinin genel goriiniimii (Kisisel arsiv, 2019)

Dut-1 Dut-2
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Sekil 3.3 ESR odlgtimlerinde kullanilan dut 6rnegi pargalart (Kisisel arsiv, 2019)
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Tez calismast kapsaminda iki farkli tiirde beyaz dut (Morus alba) meyvesi
kullanilmistir. Farklilik, meyvelerin toplandiktan sonra maruz birakildiklart islem
stirecinden kaynaklanmaktadir. Dut-1 olarak adlandirilan birinci tiir dut 6rnekleri
toplandiktan sonra dut serbetine batirilip ardindan kurutulan meyvelerden olusurken,
Dut-2 olarak adlandirilan 6rnekler toplandiktan sonra herhangi bir isleme maruz
birakilmadan dogrudan kurutulmus meyvelerden olugsmaktadir. Her iki dut 6rnegi de
[zmir’de yerel baharatcilardan satin almmustir. Calismalarda kullanilan  dut
orneklerinin genel gorintimii Sekil 3.2°de gosterilmistir. Her iki dut meyvesinden
bir miktar kontrol grubu 6rneklerini olusturmasi amactyla ayrilmistir. Kontrol grubu
ornekleri havaya acik bir sekilde normal laboratuvar kosullarinda (yaklasik %35 + 4
bagil nem, 20 £ 2 °C ve atmosferik basin¢) muhafaza edilmistir. Diger ornekler ise
gama 1smmlama kaynaginda 1sinlanmak tizere Kkilitli polietilen torbalara
yerlestirilmistir. Isinlanan dut 6rneklerinin etli kisimlari saplarindan ayrildiktan sonra
ESR deneylerinde kullanilmistir (Sekil 3.3). Bu islemin amaci, etli dut 6rnegi
pargalarini i¢ yaricapt 4 mm olan standart pyrex ESR tiiplerine yerlestirilebilir hale
getirmektir. Serbetli ve serbetsiz dut 6rneklerinin nem igerikleri sirasiyla %10,5 ve

%05,5 olarak olgtilmiistiir.

3.1.3 Kuru Maya Ornekleri

Mayalar tek hiicreli mantarlardir (Moyad, 2008). Bu tek hiicreli organizmalar
bir¢ok yiyecek ve igecegin hazirlanmasinda kullanilirlar. Ticari olarak en ¢ok
kullanilan maya tiirlerinden bir tanesi hamur veya bira mayasi olarak da bilinen
Saccharomyces Cerevisiae’dir (Ahmed ve diger., 2015). Mayalar iki farkli sekilde
calisabilirler. Yeterli miktarda oksijen ve bir miktar seker bulunan ortamlarda, maya
hizlica gelisir ve bu sirada da yiiksek miktarlarda karbon dioksit iiretilmesine neden
olur. Fakat oksijen miktarinin diisiik, seker konsantrasyonunun yiiksek oldugu bir
ortamda mayalar hayatta kalabilmek icin farkli bir duruma gecerler ve ortamdaki
sekeri tiiketerek etil alkol dretirler (Miiller, 2001). Bu reaksiyonlar Sekil 3.4’°te

gosterilmistir.
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Maya
C6H1206 (Seker) + 602 ——— 6602 + 6H20

Maya
C6H1206 (Seker)_’ ZCZH50H (AlkOl) -+ 2C02

Sekil 3.4 Maya o6rneklerinin dahil oldugu kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan iiriinler (Miiller,
2001)

Sekil 3.5 Deneysel caligmalarda kullanilan kuru maya 6rneklerinin genel goriiniimii (Kisisel arsiv,
2019)

Tez kapsaminda kullanilan kuru maya ornekleri, 10 g’lik kapali kagit ambalaj
icerisinde Izmir’de yerel marketlerden satin alinmustir. Uretici firma tarafindan
ambalaj icerigi; maya (Saccharomycess Cerevisiae) ve bir bitkisel orijinli gida
emiilgatorli olan Sodyum Stearol Laktilat (E481) (SSL) olarak belirtilmistir.
Deneylerde kullanilan, yaklasik olarak 0,5 mm capinda ve 1-2 mm uzunluklarinda
silindirik yapiya sahip ornekler Sekil 3.5°te, Saccharomycess Cerevisiae (Maya) ve
SSL maddelerinin kimyasal yapilar1 da ayrica Sekil 3.6°da verilmistir. SSL, karisim
toleransini ve islenmis gidanin hacmini arttirmak ic¢in kullanilan, toksik olmayan,
FDA (Amerika Gida ve Ila¢ idaresi) onayl bir gida katki maddesidir (Lamb, Hentz,
Schmitt, Tran, Jonker ve Junker, 2010). SSL yiiksek bir hidrofilik-lipofilik dengeye

sahiptir ve bu nedenle islenmis gidalarda su i¢inde yag emiilsiyonu i¢in ¢ok iyi bir
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emiilgatordir (J. Lamb ve diger. 2010). Kontrol grubunu olusturmak amaciyla 10
g’lik ornekler igeren bazi ambalajlar a¢ilmadan normal laboratuvar kosullarinda
(yaklasik %35 + 4 bagil nem, 20 + 2 °C ve atmosferik basing) saklanmistir. Diger
ornekler ise gama iginlartyla i1sinlanmak tizere 2 ml’lik eppendorf tiiplere
yerlestirilmistir. Kuru maya orneklerine 1isinlamadan 6nce herhangi bir 6n hazirlama
islemi uygulanmamistir. Incelenen kuru maya 6rneklerinin nem igerigi agirlikca %5

olarak ol¢lilmiistiir.

O O
Na* 'O)H/OW/LOJK/\/\/\/\/\/\/\/\
O

Sodyum Stearol Laktilat (E 481)

OH

Saccharomyces Cerevisiae (Maya)
HBC/\/\/\/\/\/\/\)\:/\OH

Sekil 3.6 Sodyum Stearol Laktilat (SSL) (Pubchem, 2019) ve Saccharomycess Cerevisiae (maya)
(Yeast Metabolome Database, 2019) maddelerinin kimyasal yapilari

3.1.4 Hashas Tohumu Ornekleri

Hashas (Papaver Somniferum L.), Gelincikgiller familyasindan bir bitkidir (Mabhr,
2016). Boylari, yetistikleri bolgenin 6zelliklerine gére, 30-170 cm arasinda olabilir.
Papaver Somniferum, tibbi amagla kullanilan bitkiler arasinda bilinen en eski
tiirlerden biridir (J. W. Faribairn ve L. D. Kapoor, 1960). Bitkinin anavataninin Dogu
Akdeniz oldugu diisiiniilmektedir. Bitkinin meyve kabugundan elde edilen bazi
alkaloidler (morfin, kodein, narkotin, papaverin vb.) giinlimiizde de tip alaninda agri
kesici ve uyku verici olarak kullanilirlar. Meyvenin igerisinde yer alan tohumlari ise
ozellikle ekmek ve pasta yapiminda kullanilir ve ayrica %40-50 oraninda yag iceren
tohumlar ezilerek hashas yagi elde edilir (Mahr, 2016). Tirkiye, Hindistan,

Avustralya, Fransa, Ispanya, Macaristan ve Cekya, Birlesmis Milletler denetiminde
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yasal ana {lireticiler olarak hashas ekimi yapmaktadirlar. Birlesmis Milletler Gida ve
Tarim Organizasyonunun (FAO) 2017°de yayimladig1 veriler goz 6niine alindiginda,
Tiirkiye yillik hashas tohumu iiretiminde diinyada Cekya’nin ardindan ikinci

siradadir (FAO, 2017).

Tez ¢alismasinda kullanilan Hashas tohumu érnekleri Izmir’de yerel marketlerden
100 g’lik plastik paketler igerisinde satin alinmigtir. Sekil 3.7°de deneysel
calismalarda kullanilan hashas tohumlarmin genel goriiniimi verilmistir. Haghas
tohumlarinin bir bolimii kontrol grubu 6rneklerini olusturmasi amaciyla ayrilmistir.
Kontrol grubu ornekleri havaya acik bir sekilde normal laboratuvar kosullarinda
(yaklasik %35 + 4 bagil nem, 20 + 2 °C ve atmosferik basing) muhafaza edilmistir.
Diger ornekler ise 1sinlanmak tizere 2 mm’lik eppendorf tiiplere yerlestirilmistir.
Haghas tohumu orneklerine 1sinlamadan 6nce herhangi bir 6n hazirlama islemi
uygulanmamustir. Incelenen hashas tohumu rneklerinin nem igerigi agirlik¢a %S5,3

olarak Ol¢tilmiisttir.

Sekil 3.7 Deneysel calismalarda kullanilan Haghas tohumu o6rneklerinin genel goriinimi (Kisisel
arsiv, 2019)
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3.2 Kagit Ornekleri

Tez kapsaminda arastirilmak {iizere, giinliilk yasamda ¢esitli amaglar i¢in siklikla
kullanilan altt farkli ttirde kagit ornegi segilmistir. Ayrica ayni tiir fotokopi
kagitlarindan renkleri farkli alti 6rnek kullanilmistir. Kullanilan kagit ornekleri

asagidaki gibi siralanabilir.

e Fotograf kagidi

e Sigara kagidi

e Termal kagit

e Saman kagidi

e Kagit pegete

e Fotokopi kagidi (Alt1 farkli renkte)

Fotograf kagidi 6rneklerini, dijital baski makinelerinde basilan siradan fotograf
kagitlar1 olusturmaktadir. Bu fotograf kagitlari, evlerde albiim ve c¢ergeveler
icerisinde bulunabilecegi gibi ofislerde masa iistlerinde veya panolara ekli olarak da
bulunabilir. Kullanilan fotograf kagidi ornekleri dijital olarak basilmis kisisel

fotograflardan se¢ilmistir.

Sigara kagid1 ornekleri, yirmili paketler halinde yerel bir tekel bayisinden satin
alinmustir. Bu uriin, sarma kagidi adiyla satilan ve sigara yapmak icin kullanilan 6zel
bir kagittir. Sigara kagitlar1 keten, kendir gibi ince ve hafif aga¢ kokenli olmayan
bitki liflerinden yapilir (Patt ve Kordsachia, 2000). Bu kagit, sigara kullanan

bireylerin ceplerinde, evlerinde, ofislerinde ve araglarinda bulunabilir.

Termal kagitlar giinliik olarak sik¢a karsilasilabilen bir diger kagit ¢esididir.
Market kasa fisleri, loto ve sans oyunlari kuponlar1 bu tiir kdgitlara 6rnek olarak

gosterilebilir. Termal kagitlar, sicakliga maruz kaldiginda renklenmeyi tetikleyen bir
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renk gelistirici olarak kullanilan Bisphenol A (BPA) igerirler (Pivnenko, 2015). Bu
BPA bilesiginin kimyasal yapist Sekil 3.8’de verilmistir. Deneylerde kullanilan
termal kagit 6rnekleri, giiniimiizde Tiirkiye genelinde en ¢ok magaza sayisina sahip

tic farkli market zincirinden alinan kasa fislerinden olusmaktadir.

HsC CHa

HO l I OH

Sekil 3.8 Renk gelistirici madde Bisphenol A (BPA) bilesiginin kimyasal yapisi (Sigma aldrich, 2019)

Saman kagidi, diisiik maliyetli ambalajlarin tiretimi i¢in kullanilan bir malzemedir
ve genellikle geri dontistiiriilmiis kagitlardan elde edilir. Bu ¢alismada kullanilan

saman kagidi 6rnekleri, ofislerde kullanilan torba zarflara ait olan 6rneklerdir.

Kagit pegeteler ise belki de giin icerisinde en sik kullandigimiz iirtinlerden biridir.
Burada kullanilan kagit pegete o6rnekleri yerel bir marketten alinmistir ve tiretici
firma tarafindan Urtin iceriginin %100 pamuk oldugu ifadesi paket tizerinde

belirtilmistir.

Bir diger 6rnek grubunu da fotokopi kagitlar1 olusturmaktadir. Bu g¢alismada
beyaz, kirmizi, mavi, sar1, turuncu ve yesil olmak tizere alti adet fotokopi kagidi

kullanilmistir. Renkli fotokopi kagitlar: yerel bir kirtasiyeden temin edilmistir.

Tiim kagit 6rneklerinin biinyesinde 1sinlama isleminden 6nce, kesme ve koparma
gibi mekanik etkilerle serbest radikal olusup olusmadigi kontrol edilmistir. Gama
radyasyonu ile isinlanmamis kagit Orneklerinin tiimiinde kesme veya koparma
islemlerine bagli olarak herhangi bir ESR sinyalinin olmadigi goézlenmistir. Bu

nedenle pratik olarak kagit Orneklerinin tiimii kugiik parcalar halinde kesilerek
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Fotograf kagidi Sigara kagidi

Termal kagit Saman kagidi

3 Fotokopi kagidi
Kagit pecete

Sekil 3.9 ESR deneylerinde kullanilan kagit 6rnekleri (Kisisel arsiv, 2019)
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paketlenmistir. Makas yardimiyla ince seritler halinde kesilen kagit 6rnekleri, 4 mm
capli standart ESR tiiplerine sigacak hale getirilmis ve 2 ml’lik eppendorf tiiplere
yerlestirilerek 1sinlama islemi gerceklestirilmistir. Deneyde kullanilan kagit
orneklerinin timi Sekil 3.9°da gosterilmistir ve ayrica incelenen kagit 6rneklerinin

tlimii i¢in 6lc¢lilen nem degerleri de Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 ESR deneylerinde kullanilan kagit 6rneklerinin nem igerikleri

Kagt tiirii Nem icerigi Kagt tiirii Nem icerigi
(% M/W) (% M/W)
Fotograf kagidi 6,1 Kirmizi fotokopi kagidi 8,3
Sigara kagidi 9,8 Mavi fotokopi kagidi 8,1
Termal kagit 8,3 Sar1 fotokopi kagidi 6,8
Saman kagidi 8,3 Turuncu fotokopi kagidi 7,2
Kagit pecete 9,1 Yesil fotokopi kagidi 7,1
Beyaz fotokopi kagidi 0,8

3.3 Orneklerin Isilanmasi

Sterilizasyon amaciyla gidalar genellikle ®°Co, '3’Cs kaynaklarindan salinan gama
isinlarl, hizlandirilmig elektronlar ve girgin X-isinlart ile 1sinlanmaktadirlar. Bu
isinlama  kaynaklari, sterilizasyon amaciyla gidalara verilen radyasyon doz
degerlerinde (Doz<10 kGy), gidalarda herhangi bir radyoaktiviteye yol agabilecek
bir enerjiye sahip degillerdir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenen tiim 6rnekler,
Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumunun (TAEK) Ankara Saraykoy yerleskesinde bulunan
Deneysel Gama Isinlama Kaynag: ile isinlanmustir. Ismlama islemleri, “Izotop”
marka “Ob-Servo Sanguis *°Co Research Irradiator” model gama 1sinlama kaynagi

ile oda sicakliginda havaya agik olarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10 Ismlama islemlerinde kullanilan deneysel ®*Co gama 1smlama kaynaginin genel goriiniimii
(TAEK, 2018)

Bu kaynagin baglangi¢ aktivitesi 12000 Ci olup ii¢ farkli doz hizinda 1sinlama
islemine imkan verebilmektedir. Isinlanacak Ornekler 22 c¢m ¢apinda, 25 cm
yiiksekliginde ve yaklasik olarak 10 It hacmindeki silindirik numune kovasina (Sekil
3.11a) yerlestirilerek 1sinlama hiicresine (Sekil 3.11b) konulurlar. Isinlama esnasinda
Co gama kaynagi sabit tutularak, numune kovasinin kaynak etrafinda siirekli
dondiiriilmesiyle numunenin panoromik olarak 1sinlanmasi diger bir deyisle 1sinlanan

ornek tizerindeki radyasyon doz dagiliminin homojen olmasi saglanmaktadir.

TR . »\"‘ AR 2%
Sekil 3.11 a) Numune 1sinlama kovasi ve b) 1sinlama hiicresi (TAEK, 2018)
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3.4 Elektron Spin Rezonans (ESR) Spektrometresi

Bir Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrometresi, mikrodalga (MD) kaynagi
(klystron), dalga klavuzu, kristal dedektor ve icinde 6rnek kavitesinin bulundugu
mikrodalga kopriisii, modiilasyon bobinleri, kaydedici ve manyetik alan kaynagindan
(elektromiknatis) olusur. Boyle bir ESR spektrometresi sematik olarak Sekil 3.12°te
gosterilmektedir. Spektrometrede mikrodalga kaynagi olarak genligi degisebilen,
sabit frekansli mikrodalga tiretebilen klystron kullanilmigtir. Kaynakta {iretilen
mikrodalga, 6rnek kavitesine dalga kilavuzu araciligiyla gonderilir. Ornek kavitesi,
modiilasyon bobinleri arasinda sabit bir pozisyonda yer almaktadir. Kaynaktan
gonderilen mikrodalga enerjisi, 6rnek kavitesi araciligiyla incelenmek istenen drnek
tizerinde yogunlastirilmaktadir. Modiilasyon bobinleri ve kavite de degeri dogrusal
olarak degisebilen, homojen bir dis manyetik alan olusturmak i¢in kullanilan
elektromiknatisin kutuplari arasinda bulunur. Dalga klavuzu 6rnek tarafindan geri
yansitilan dalgayr kristal detektore gondererek sinyalin algilanmasi gerceklesmis
olur. Kristal algi¢ {izerinden, yavas yavas degisen manyetik alanla kristal akiminin
degisimi takip edilerek 6rnegin mikrodalga enerjisini sogurmasi gozlenir. Manyetik
alan degistirilerek, rezonans alanina yakin bolgelerde 6rnegin mikrodalga enerjisini
daha fazla sogurmasi ve rezonans kavitesinden yansiyacak mikrodalga giicliniin
azalmasi saglanir. Tam rezonans alan degerinde ise algi¢ akimi sifir olur. Tiim bu
bilgiler ESR spektrometresi tarafindan birinci tiirev egrisi olarak ¢izilir (Apaydin,

1996).

ESR spektrometreleri mikrodalga calisma frekans araliklarina gore cesitli
isimlerle tanimlanirlar. ESR spektrometrelerinin tanmimlart ve c¢alisma frekans

araliklar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Bu tez kapsamindaki ESR spektrumlarinin elde edilmesi islemi, Dokuz Eyliil
Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii (izmir/Buca) biinyesindeki BRUKER

e-scan model, X-band ¢alisan masaiistii ESR spektrometresinde gerceklestirilmistir.
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Daha genis manyetik alan taramalarinin gerektigi durumlarda ise ESR 6l¢tim
islemleri Selcuk Universitesi, ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
(ILTEK) biinyesinde bulunan JEOL Jes-Fa 300 X-band ESR spektrometresinde
gergeklestirilmistir. Ayrica sicaklik ¢evrim c¢alismalari (-150 °C ile 150 °C aras1) da
bu spektrometreye entegre JEOL ES-DVT4 marka dijital sicaklik kontrol iinitesi ile
gerceklestirilmigtir. Calismalarda kullanilan spektrometrelerin  gorselleri  Sekil

3.13’te verilmistir.

Tablo 3.2 ESR spektrometrelerinin ¢alisma frekans araliklari ve tanimlari

Tanimi Frekans araligi (GHz)
S-band spektrometre 2-4
X-band spektrometre 8—12
K-band spektrometre 18 —26
Q- band spektrometre 30-50
W- band spektrometre 75 —-100
Mésroc{al:ga [] DE;;I!
Bpriisii a
P Sglasgm | Yiikseltgeg
Kaydedici
—

Kavite
Manyetik
Elektromiknatis | Alan
Giig Kaynag: Kontrol Modiilasyon
Baites Bobinleri

Sekil 3.12 ESR spektrometresinin sematik gortinimii

34



Sekil 3.13 a) BRUKER e-scan ve b) JEOL Jes-Fa 300 X-band ESR spektrometreleri (Kigisel arsiv,
2019)

3.5 On Deneyler

Detayli deneysel c¢alismalara baslamadan o6nce spektrometrenin c¢alisma
parametrelerini belirlemek ve incelenen 6rneklerin ESR tiiplerine hangi miktarlarda
konulacagina karar vermek i¢in bir takim 6n deneyler gergeklestirilmistir. Bu
deneylerden bazilar1 madde miktar1 — sinyal siddeti iliskisi ve mikrodalga — doyum
davranisi deneyleridir. Bu calismalar icin ¢esitli dozlarda 1sinlanmis gida ve kagit

ornekleri kullanilmustir.
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3.5.1 Mikrodalga-Doyum Davranisi

ESR sinyallerinin uygulanan mikrodalga giiciine bagli doyum davraniglar1 oda
sicakliginda incelenmistir. Bunun ig¢in spektrometrede uygulayabilen minimum
mikrodalga gii¢ degerinden baslayarak, spektrometrenin izin verdigi en diisiik giic
adimlariyla arttirilarak ESR sinyal siddetinin uygulanan mikrodalga giiciine bagh
degisimi takip edilmistir. Calismanin sonunda her bir 6rnek i¢in doyumdan uzak en
uygun mikrodalga giic degeri belirlenerek daha sonraki ¢aligmalarin tamaminda bu

glic degerleri kullanilmistir.

3.5.2 Madde Miktar1 — Sinyal Siddeti Iliskisi

ESR sinyal siddetlerinin incelenen ornek miktarina bagli degisimleri oda
sicakliginda incelenmistir. Bunun i¢in standart ESR tiiplerine konulan 6rnek miktari
kiigiik oranlarda arttirilarak sinyal siddetinin degisimi takip edilmis ve bu islem
sirasinda  ESR  tiiplerinin  igerisine konulan Orneklerin, tlip igerisindeki
yiksekliklerinin spektrometrenin aktif kavite bolgesi (35 mm) dedigimiz kismi asip
asmadig siirekli olarak kontrol edilmistir. Calisma sonunda her bir 6rnek i¢cin ESR

Olctimlerinde kullanilmasi gereken optimum madde miktar1 belirlenmistir.

Calismalar siiresince radyasyon dozu ve mikrodalga giicine bagli ESR sinyal
siddeti degisimlerinde, siddet degeri en yiiksek olan sinyal 100 kabul edilip diger
sinyal siddeti degerleri bu degere gore normalize edilmislerdir. ESR sinyal
siddetlerinin zamana ve sicakliga bagli degisimlerinde ise ilk 6lciilen sinyal siddeti
degerleri 100 kabul edilip diger siddet degerleri bu degere gére normalize edilmistir.
Olgiimlerde tim ESR sinyal siddeti degerleri keyfi birimler (k.b) olarak ifade

edilmislerdir.
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BOLUM DORT
GIDA ORNEKLERI iLE iLGILi DENEYSEL BULGULAR

4.1 igde Ornekleri ile lgili Bulgular

4.1.1 Isinlannus ve Isinlanmamus (Kontrol) Orneklerin Spektrumlari

400 mT manyetik tarama araliginda, 1sinlanmamis (kontrol) ve 5 kGy’lik gama
dozu ile 1gimnlanmig igde orneklerinin kabuk kisimlarimin ESR spektrumlar Sekil
4.1°de verilmistir. Her iki 6rnek grubunun spektrumlar1 da g=4,2 bolgesinde tekli bir
sinyal (S1), g=2,1 bolgesinde genis bir tekli sinyal (Sz) (pikten pike yaklasik 87 mT
genisliginde) ve g=2,0 bolgesinde, genis tekli sinyal ile iist liste binen dar bir tekli
sinyal (S3) olmak {izere {i¢ sinyal bileseninden olusmaktadir. S; ve S; sinyalleri bagka
arastirmacilar (Ukai ve Shimoyama, 2003; Ukai ve Shimoyama, 2004) tarafindan
1sinlanmig biber Orneklerinde de tespit edilmis olup bu sinyallerin 6rneklerin
icerisinde  safsizlik olarak bulunabilen Fe*" iyonlarindan kaynaklandig
distintilmektedir. Safsizlik iyonu kaynakli bu sinyallerin g spektroskopik yarilma
carpani ve siddet degerleri isinlama dozu ile baghh kayda deger bir degisime
ugramamustir. Isinlama ile siddeti artan g=2,0 bolgesindeki dar tekli sinyal (S3), igde

meyvelerinin kabuk kisimlarinda radyasyon ile olusan serbest radikallerden

kaynaklanmaktadir.
3 S,
=
% Ismlanmamis (Kontrol)
[
5]
=
.O% (©) 5 kGy Isinlanmis
o~
w
M

T T T T T T T T T T T T T
100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.1 a) Kontrol (sinlanmamis) ve b) 1sinlanmis (5 kGy) igde meyvesinin kabuk kisimlarinin oda

sicakligindaki ESR spektrumlari (Manyetik alan tarama araligi 400 mT)
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Isinlama etkisi ile siddeti artan S3 sinyalini daha iyi analiz edebilmek ig¢in
manyetik alan tarama araligt 18 mT degerine indirilmistir. Spektrumlardaki temel
cizgide (baseline ¢izgisi) olusturabilecekleri olasi kaymay1 6nlemek igin de Fe**
iyonlarindan kaynaklandigi diistiniilen S sinyali “Simfonia” programi yardimiyla,
her bir deneysel ESR spektrumundan ¢ikartilmistir. Bu ¢alisma boyunca, 1sinlama ile
olusan serbest radikal sinyal siddetinin, doz, sicaklik ve zaman gibi parametrelere
bagliligi arastiritlirken bu fark spektrumlari  kullanilmistir. Bu  kosullarda
1sinlanmamis (kontrol) ve 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmig 6rnekler i¢in oda

sicakliginda elde edilen ESR spektrumlar1 Sekil 4.2°de goriilmektedir.

S3
g=2,0032

@ Isinlanmamis (Kontrol)

%
£
]
g ~ 6mT —
=]
B
o
=
=
g
N
O
&8 %M\/ 10 kGy Ismnlanmag

i

£=2.0205

T T T T T T
340 342 344 346 348 350 352 354 356

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.2 a) Isinlanmamis (kontrol) ve b) 10 kGy gama radyasyon dozu ile 1sinlanmis igde meyvesinin

kabuk kisimlarinin oda sicakligindaki ESR spektrumlari (Manyetik alan tarama araligi 18 mT)
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Sekil 4.3 Gama 1sinlamasi ile selilloz polimer yapisinda olusabilecek en olasi radikal (Kameya,

Nakamura, Ukai ve Shimoyama, 2011)

[sinlanmamis 6rneklere ait ESR spektrumunda goriilen tekli sinyal farkli gida ve
bitki orneklerinde de go6zlenmis olup, ¢oklu fenolik bilesiklerin oksidasyonu ile
tiretilen semikinon benzeri serbest radikallere (C¢HsO") atfedilmistir (Raffi ve Agnel,
1989; Polovka, Brezova, Stasko, Mazur, Suhaj, ve Simko, 2006). Bu sinyalin
spektroskopik yarilma ¢arpani degeri g=2,0032 olup tepeden tepeye sinyal genisligi
de AHpp=0,65 mT’dir. Isinlama islemi ile bu tekli sinyalin spektral parametreleri
degismemekle birlikte, siddeti artan 1s1nim dozu ile artmistir. Bu tekli sinyalin kdkeni
tam olarak bilinmemekle birlikte bitki yapisindaki fenol veya kinon gibi yapilarin
1s1nlanmasi sonucunda olusabilecek serbest radikallerden kaynaklanabilecegi tahmin
edilmektedir (Yordanov, Lagunov ve Dimov, 2009). Diger bir deyisle 1sinlama

sonucunda olusan serbest radikallerden kaynaklanan ve spektral parametreleri
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1sinlanmamis (kontrol) sinyal ile ayn1 olan bagka bir tekli sinyal olugsmus ve kontrol
orneklerinin sinyaliyle ortiigmiistiir. Ayrica gama radyasyonu ile 1ginlama islemi, bu
tekli sinyallerin sol ve sag yaninda ortlisen tekli sinyallere gore yaklasik simetrik
konumlarda olan iki sinyal daha olusturmustur. Sol yandaki sinyalin spektroskopik
yarilma ¢arpan1 g=2,0205, sag yandakinin ise g=1,9861 olarak ol¢iilmustiir. Bu iki
sinyalin ortadaki sinyale uzakliklari yaklasik 3 + 0,1 mT civarindadir. Uglii sinyal
yapisina benzer ESR sinyalleri 1sinlanmis ¢esitli bitki ve baharat 6rneklerinde de
gozlenmis olup, bunlarin 1s1nlama sonucunda seliilloz makromolekiil yapisinda olusan
serbest radikallerden kaynaklandig: belirtilmistir (Raffi ve Agnel, 1989; Yordanov ve
Gancheva, 2000; Yordanov, Lagunov ve Dimov, 2009; Cam ve Engin, 2010; Paksu
ve diger., 2013). Gama 1sinlamasi ile seliiloz polimer yapisinda olusabilecek en olasi
radikal Sekil 4.3°te gosterilmistir (Ranby ve Rabek, 1977; Kameya, Nakamura, Ukai
ve Shimoyama, 2011; Kameya ve diger, 2012; Kameya, Ukai ve Shimoyama, 2013).
Gama 1s1nlartyla 1sinlanan seliiloz makromolekiil yapisinda C-OH, C-C ve halkali C-
O-C baglarindan ziyade C-H baglarinin daha biiyiik bir olasilikla kirilabilecegi ve
karbon atomu merkezli serbest radikallerin olusabilegi rapor edilmektedir (Yershov
ve Klimentov, 1977; Bouchard, Méthot ve Jordan, 2006). Buna gore Sekil 4.3°te de
goriilebilecegi gibi seliiloz igeren 1sinlanmis gida 6rneklerinde 1sinlama sonucunda
olusan serbest radikaller C5 pozisyonundaki karbon atomu ile hidrojen atomu
arasindaki kimyasal bagin gama fotonlariyla kirilmasi sonucunda olusmaktadir.
Kimyasal bagin kirilmasi sonucunda olusan ¢iftlenimsiz elektron C5 karbon atomu
tizerindedir. Sekil 4.3’ten goriilebilecegi gibi halkali yapida C6 pozisyonundaki
oksijen ve alkil gruplar ile serbest radikaller arasindaki g¢ekici etki, olusan seliiloz
serbest radikallerinin kararligini arttirmaktadir (Kameya ve diger., 2012). Isinlanmis
igde kabuklarinda gozlenen ve yaklasik 1:2:1 siddet oranlarina sahip l¢lii ESR
sinyallerinin C5 konumundaki c¢iftlenimsiz elektron ile C6 konumundaki alkil
grubunda (CHz) bulunan 6zdes iki hidrojen atomu (proton) arasindaki asir1 ince yapi
etkilesmesinden kaynaklanmaktadir (Kameya ve diger., 2011; Kameya ve diger.,
2012). Bu durum teorik bilgisayar simiilasyon hesaplariyla da dogrulanmigtir
(Kameya ve diger., 2013). Burada, 1sinlama islemi ile olusan 1:2:1 siddet oranlarina
sahip tclii seliilozik sinyalin orta bileseni 1sinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis

orneklerin ESR spektrumunda goriilen iki tekli sinyal bileseni (g=2,0032) ile
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ortiismektedir. Yukarida belirtilen ve 1:2:1 siddet oranlarina sahip bu ticli sinyalin
sag ve sol tarafinda bulunan sinyaller (g =2,0205 ve g=1,9861) baz1 literatiir
calismalarinda uydu sinyaller olarak adlandirilmis olup EN 1787 (Seliiloz iceren
gidalarin ESR teknigi ile tespiti i¢in standart yontem) protokoliine goére incelenen
ornegin 1smlanmis oldugunun kaniti olarak degerlendirilmislerdir. Seliiloz ig¢eren
isinlanmig  gida Orneklerinin  ESR  teknigi ile teshisinde seliiloz orijinli uydu
sinyallerin kullaniliyor olmasi nedeniyle (EN 1787), ¢alismalarda sol uydu sinyaline
ait (g=2,0205) spektral parametrelerin, mikrodalga giiciine, sogurulan doza, sicakliga

ve zamana bagli degisimleri izlenmistir.

4.1.2 ESR Sinyallerinin Mikrodalga Giiciine Bagh Davranisi

Isinlanmis ve 1sinlanmamis (kontrol) igde drneklerine ait ESR sinyallerinin artan
mikrodalga giictine bagl davraniglar1 kullanilan ESR spektrometresinin kapasitesine
bagli olarak 0,1-10 mW mikrodalga gii¢ degerleri i¢in incelenmistir. Her giic degeri
icin kontrol ve 10 kGy doz alacak bi¢cimde 1sinlanmis 6rneklerin oda sicakliginda
ESR spektrumlar1 alinmistir. Alinan bu spektrumlarin degerlendirilmesi sonucunda
uygulanan mikrodalga giiciiniin karekokiine karsilik kontrol (g=2,0032) ve sol uydu
sinyal (g=2,0205) i¢in dl¢iilen ESR sinyal siddeti degerleri Sekil 4.4’te verilmistir.
Sekil 4.4’ten goriilebilecegi gibi kontrol 6rneklerinin tekli ESR sinyal siddetinin 7
mW’lik bir mikrodalga giictine kadar doyuma ulagsmadigi buna karsilik 10 kGy
1sinlanmig 6rneklerin sol uydu sinyal siddetinin (g=2,0205) ise yaklasik 2 mW’lik bir
glic degerinde artis ritmini kaybederek doyuma gitme egiliminde oldugu
gorlilmiistiir. Gii¢ egrilerindeki bu farkli doyum egilimleri 1sinlanmamis (kontrol) ve
isinlanmig 6rneklerdeki serbest radikallerin farkli orijinli olduklarini gostermektedir.
Diger bir deyisle, gama radyasyonu ile 1sinlanmis igde drneklerinin kabuk kisimlari
icin elde edilen deneysel ESR spektrumlarmin farkli doyum davraniglarina sahip en
az iki radikal tiirtinden olustugu sdylenebilir. Deneysel 6l¢iimler boyunca 2 mW’lik
doyum degerinden uzak kalmak i¢in mikrodalga giic degeri 0,85 mW olarak

secilmistir. Caligmalar siiresince modiilasyon genligi de 0,4 mT olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.4 Oda sicakliginda, 1sinlanmamis (kontrol) ve 10 kGy 1sinlanmis igde kabugu 6érneklerindeki

ESR sinyal siddeti degerlerinin uygulanan mikrodalga giicii ile degisimleri

4.1.3 Doz — Cevap Egrisi

Igde meyvesinin kabuklarinda gama 1sinlamas1 sonucunda olusan serbest radikal
ESR sinyal siddetlerinin gama radyasyon dozuna bagli degisimleri 1-10 kGy doz
araliginda incelenmistir. Bunun i¢in seliiloz kokenli serbest radikallere ait ve
2=2,0205 spektroskopik yarilma ¢arpant degerindeki sol uydu sinyal kullanilmistir.
Sekil 4.5’ten agikca goriilebilecegi gibi, artan 1sinlama dozu ile ESR sinyal siddeti
dogrusal bir bigimde artmistir. Doz-cevap egrisindeki deneysel verilerin de en iyi
sekilde I = ¢ * D bigimindeki dogrusal esitlige uydugu goriilmiistiir. Bu esitlikte, 7
ve D sirastyla, normalize ESR sinyal siddetini ve kGy cinsinden uygulanan gama
radyasyon dozunu, c¢ ise birim doz basina radikal olugsma hizin1 (veya radyasyon
verimini) temsil etmektedir. Bu terimler i¢in en kii¢ilik kareler yontemiyle hesaplanan
sayisal degerler ve korelasyon (uyum) katsayist degeri Tablo 4.1°de verilmistir.
Tablo 4.1°de verilen parametreler kullanilarak olusturulan teorik doz-cevap egrisi
Sekil 4.5°te surekli ¢izgi ile gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, deneysel
ve hesaplanmis veriler arasindaki uyum oldukea iyidir. Bu sonuca gore, dikkatlice
kalibre edilmis bir doz-cevap egrisi yardimiyla igde orneklerinin kabuk kisimlarinin

1-10 kGy doz araliginda doz 6l¢timiinde kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.5 Isilanmis igde 6rneklerinin kabuk kisimlarinda olusan seliilozik serbest radikallerin sol
uydu sinyaline (g=2,0205) ait doz-cevap egrisi (Burada semboller deneysel verileri, siirekli ¢izgi ise

dogrusal matematiksel fonksiyonu gostermektedir.)

Tablo 4.1 Igde drneklerinin kabuklarinda gama 1sinlamast ile olusan serbest radikallerin doz-cevap

egrisini karakterize eden dogrusal fonksiyon ve parametre degerleri

Fonksiyon Korelasyon katsayisi (1%) ¢ (kGy™)
I=cx*D 0,9978 9,81 +£0,09

4.1.4 Sinyal Siddetinin Oda Sicakliginda Uzun Dénem Séniim Davranisi

Isinlama ile Ornek igerisinde olusan serbest radikal ESR sinyallerinin oda
sicakliginda ve normal laboratuvar kosullarinda (yaklasik %35 + 4 bagil nem,
20 £ 2 °C sicaklik) zamana bagli degisimlerini incelemek i¢in 5, 7 ve 10 kGy gama
1sinim dozlariyla 1sinlanmis 6rneklerin 100 giin boyunca belirli zaman araliklarinda
ESR spektrumlart kaydedilmistir. Deney siiresince 6rneklerin spektrometre
kavitesindeki konumlar1 sabit tutulmustur. Deneylerde ESR sinyal genisliklerinde
zamana bagl dikkate deger bir degisim goézlenmediginden, ¢calismanin bu kesiminde
de g=2,0205 spektroskopik yarilma carpani degerindeki sol uydu ESR sinyalinin
pikten pike 6l¢iilen yiikseklik degerleri kullanilmustir.
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Sekil 4.6 5, 7 ve 10 kGy gama dozlariyla isinlandiktan sonra normal laboratuvar kosullarinda
bekletilen igde orneklerinin kabuk kisimlarina ait sol uydu sinyal (g=2,0205) siddetinin zamanla

degisimi

Ug farkli 1s1nlama dozunda 1sinlanmis 6rnekler igin sinyal siddetinin zamana bagl
degisimleri Sekil 4.6°da toplu olarak verilmistir. Tiim 1sinlama doz degerleri icin
ESR sinyal siddetinde ilk 20 giinde yaklasik %40 sevilerinde azalmalarin oldugu,
~20 gilinden sonra ise zamana bagh dikkate deger degisimlerin olmadigi
gozlenmistir. Isinlamadan sonraki 100. giinde bile her {i¢c doz degeri icin sinyal

siddetlerinin ilk glinkii degerlerinin yaklasik %50°sini koruduklari gériilmektedir. Bu
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nedenle, 1sinlanmis igde meyvelerinin 1ginlanmamis olanlarindan ayirt edilebilmesi
normal sartlar altinda yaklasik birka¢ aylik bir depolama siiresinin sonunda bile
miimkiin olabilecektir. Diger yandan, Sekil 4.6 dikkatlice incelendiginde 6zellikle ilk
20 giin igerisindeki sinyal soniim hizlarinin da dozdan bagimsiz olarak her doz degeri
icin yaklasik ayn1 mertebede oldugu goriilmektedir. Bekleme zamanina bagli olarak
sinyal siddetlerindeki degisimleri gosteren deneysel bulgulara en iyi uyabilen
matematiksel fonksiyonlar arastirilmistir. Calisilan 100 giinliik siire boyunca her ii¢
doz degeri icin elde edilen tiim deneysel verilerin, en iyi sekilde iki tane birinci
dereceden iistel azalan fonksiyonun toplami [/=Ip;exp(-kit) + Ip2exp(-kzt)] bi¢iminde
ifade edilecegi bulunmustur. Bu fonksiyonda; ¢, I, lo;, lo2, ki ve k> parametreleri
sirastyla, 1sinlamanin bitmesinden sonra gegen siireyi, herhangi bir t anindaki sinyal

siddetini, baslangig¢taki sinyal siddetlerini ve reaksiyon hiz sabitlerini gostermektedir.

Tablo 4.2 Isinlanmis igde ornekleri kabuklarinin ESR spektrumuna katki getiren serbest radikal tiirleri
icin hesaplanan oda sicakligi reaksiyon hiz sabitleri (ki, ko), katihm agirlik oranlart (Ioi, Ip2) ve

korelasyon (uyum) katsayilari (1?)

Isinlama Reaksiyon | Reaksiyon | Korelasyon
dozu Io1 L2 hiz sabiti hiz sabiti katsayist
(kGy) ki (giin™) ka2 (giin™) 2
5 61,16 45,20 0,0035 0,15 0,9832
7 63,01 43,76 0,0020 0,20 0,9718
10 65,90 37,86 0,0028 0,18 0,9267

Bu modele gore deneysel spektrumdaki sol uydu ESR sinyaline degisik agirlik
oranlarinda (o1, lo2) katki yapabilen, farkli reaksiyon hiz sabitine sahip iki serbest
radikalin katki getirdigi, bunlarin da birinci dereceden soniim davranis1 gosterdikleri
belirlenmistir. Bu fonksiyon i¢in en kiigiik kareler yontemiyle hesaplanan parametre
degerleri ve korelasyon (uyum) katsayilari Tablo 4.2°de verilmistir. Olgtimler
stirecinde sinyallerin spektroskopik yarilma c¢arpani degerlerinde herhangi bir

degisim gozlenmemistir.
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4.1.5 Isinlannus Orneklerde ESR Sinyal Siddetinin Sicaklikla Degisimi

Ister 1s1nlanmis gidalarin tespiti konusunda olsun, ister dozimetrik amacli olsun,
1sinlamayla olusan ESR sinyallerinin 1s1l kararliliklarinin incelenmesi biiyiik nem
arz etmektedir. Isinlama sonucunda oOrneklerde olusan serbest radikallerin
kararliliklar1 sicakliga bagl olmaktadir. Herhangi bir ESR sinyalinin doz 6l¢limiinde
kullanilabilmesi i¢in genis bir sicaklik araliginda 1sil kararliligin yiiksek olmasi
gerekir. Igde kabugu orneklerinde 1sinlama sonucu olusan serbest radikallerin
sicakliga bagh degisimleri 10 kGy i1smmlanmis ornekler kullanilarak 193-373 K
araliginda incelenmistir. Bunun i¢in sol uydu sinyalinin (g=2,0205) siddet degerleri
sicakliga bagli olarak olciildii. Bu islem icin, JEOL Jes-Fa 300 X-band ESR
spektrometresi ve ona entegre JEOL ES-DVT4 marka dijital sicaklik kontrol {initesi
kullanilmistir. Bu sayede kavite igerisindeki 6rneklerin pozisyonu degistirilmeden
1sitma ve sogutma islemleri gerceklestirilebilmistir. Orneklerin oda sicakligindan
baslayarak 193 K’e kadar yaklasik 20 K’lik sicaklik adimlariyla sogutulmasi
isleminin sinyal siddetinde en fazla %?25’e varan bir azalmaya neden oldugu
goriilmiistiir. Ayrica 193 K’den tekrar oda sicakligina dontiliirken ise sinyal
siddetinin tersinir bir yol izleyerek yaklasik olarak sogutma isleminden Onceki
degerine ulastig1r gortilmiistiir. Sinyal siddetlerinde disiik sicakliklara gidilirken ve
doniiliirken go6zlenen bu degisimin tersinir olmasi, diisiik sicakliklara inilirken
kaydedilen azalmanin serbest radikallerin soniimlenmesi ile ilgili olmadigin
gostermektedir. Orneklerin oda sicakligindan (293K) daha yiiksek sicakliklara (373
K’e) 1sitilmasi ile sol uydu sinyal siddetinin Curie yasasina uygun bir sekilde
yaklasik olarak %60 oraninda azaldig1 gozlenmistir. Orneklerin 373 K’den tekrar oda
sicakligina sogutulmasiyla, sinyal siddetinin kiiclik bir artisa ragmen 1sil islem
oncesindeki oda sicakligi degerine ulasamadigi yani siirecin tersinir olmadigi
gorlilmiistiir. Sinyal siddetinde gozlenen bu tersinmez azalma olayi, 300-373K
sicaklik araligindaki 1sil islem nedeniyle, isinlama sonucunda olusan serbest
radikallerin 6nemli 6l¢lide soniimlendigini gdstermistir. Daha sonraki boliimde ESR
sinyal siddetinin azalma gosterdigi bu sicaklik araligindan secilecek dort sicaklik
degerindeki tavlama ¢alismalariyla serbest radikallerin soniim kinetikleri daha

ayrintilt bir bi¢imde tartigilacaktir.
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Sekil 4.7 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmis igde kabugu orneklerinde seliiloz kaynakli sol uydu ESR
sinyal (g=2,0205) siddetinin 193-373 K sicaklik araliginda tavlama sicakligina bagl degisimi

4.1.6 Yiiksek Sicaklikta Taviama

[sinlanmis igde meyvelerinin kabuk kisimlarinda iginlama sonucunda olusan
serbest radikallerin yiiksek sicakliklardaki sontim kinetiklerini incelemek igin bir dizi
tavlama calismasi gerceklestirilmistir. ESR sinyalinin farkli sicakliklardaki soniim
davranisini incelemek ve bu sekilde radikallerin soniim kinetikleri ve aktivasyon
enerjilerini belirleyebilmek i¢in 8 kGy doz alacak bigimde 1sinlanmig 6rnekler 313,
323, 333 ve 353 K sicaklik degerlerine ayarlanmis su banyolarinda 2 ile 60 dakikalik
zaman araliklarinda tavlanmistir. Tavlanan 6rneklerin disar1 alinarak oda sicakligina
kadar sogumalar1 saglandiktan sonra oda sicakliginda ESR spektrumlart alinmistir.
Burada kullanilan tavlama sicaklik degerleri Sekil 4.7°de goriilen sicaklik ¢evriminin
tersinmez sinyal azalma bolgesindeki sicaklik degerlerinden secilmistir. Farkli
tavlama sicakliklarinda, sol uydu sinyalin (g=2,0205) siddet degerlerinin tavlama

zamani ile degisimleri ise Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.8 8 kGy 1sinlanmis igde kabugu 6rneklerinden elde edilen sol uydu sinyal siddetlerinin dort

farkli sicaklikta tavlama zamanina baglh degisimleri (Burada semboller deneysel olarak 6lgiilen siddet

degerlerini, siirekli ¢izgiler ise bu deneysel verilerle uyusan teorik egrileri gostermektedir.)
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Sekil 4.9 g=2,0205"teki sol uydu ESR sinyali igin hesaplanan soniim sabitleri kullanilarak olusturulan
In(k)-1/T grafigi (Arrhenius egrisi)

Sekilde de gortildigii gibi artan sicaklik ile sinyal siddetlerindeki azalmalar daha
hizli olmugtur. Oda sicakliindaki soniim kinetiginde oldugu gibi burada da ESR
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sinyal siddetinde gozlenen azalmanin en iyi bi¢gimde birinci dereceden {iistel azalan
iki fonksiyonun toplamia uydugu belirlenmistir. Buradan yola ¢ikarak, sol uydu
ESR sinyali i¢in dlgiilen deneysel siddet degerleri, radikal soniimiinii temsil eden bu
matematiksel fonksiyona fit edilerek radikallerin soniim tepkimeleri ile ilgili
reaksiyon hiz sabitleri belirlenmistir. Bu reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak elde
edilen ve Sekil 4.8°de stirekli cizgilerle gosterilen izotermler ile deneysel noktalar

arasinda oldukga iyi bir uyumun oldugu goriilmektedir.

Serbest radikallerin reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga ve aktivasyon enerjilerine
bagliliklar1 k = kgexp (—E/kgT) bi¢imindeki Arrhenius esitligi ile verilir. Bu
esitlikteki, E terimi soniim aktivasyon enerjisini, kg Boltzmann sabitini ve T Kelvin
cinsinden mutlak sicaklig1 gostermektedir. Yukarida hesaplanmig olan reaksiyon hiz
sabitleri kullanilarak radikal sontimlerine karsilik gelen sicaklik bolgeleri igin
In (k) — 1/T grafikleri (Sekil 4.9) olusturulup bu grafiklerin egimlerinden ESR
sinyaline katki yapan farkli tiirdeki serbest radikallerin aktivasyon enerjileri,
E=41,8 + 2,7 kJ/mol ve E>=21,1 + 7,0 kJ/mol olarak belirlenmistir. Buna gore oda
sicakliginda ilk 20 giinde (Sekil 4.6), yukaridaki dort farkli tavlama sicakliginda da
ilk 10 dakika (Sekil 4.8) igerisindeki meydana gelen hizli sonliimlenmelerin biiyiik
Olctide diistik aktivasyon enerjisine karsilik gelen radikallerden kaynaklandigi

sOylenebilir.

4.2 Dut Ornekleri ile Tlgili Bulgular

4.2.1 Isinlanmamus (Kontrol) ve Isinlannus Orneklerin Spektrumlari

Daha o©nce oOrnek hazirlama kisminda da belirtildigi gibi, tez c¢alismast
kapsaminda iki farkli kurutulmus beyaz dut (Morus alba) meyvesi kullanilmistir. Bu
iki tiir dut 6rnegi arasindaki fark, toplanmalarindan sonra gecirmis olduklar1 islem
stiregleriyle ilgilidir. Birinci tiir dut (Dut-1) 6rnekleri toplandiktan sonra dut serbetine

batirildiktan sonra kurutulmus, ikinci tiir dut (Dut-2) 6rnekleri ise toplandiktan sonra
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herhangi bir islem yapilmadan kurutulmuslardir. Isinlanmamis (kontrol) ve 10
kGy’lik gama dozu ile 1sinlanmig Dut-1 ve Dut-2 6rneklerinin kurutulmus etli
kisimlar1 i¢in oda sicakliginda ve manyetik alan tarama araligt 500 mT iken
kaydedilen ESR spektrumlari sirasiyla, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir. Her
iki dut ¢esidi i¢in de 1s1nlanmamis (kontrol) 6rneklerde herhangi bir rezonans sinyali
gozlenmemesine ragmen, 1sinlanmig olanlarinda g=2,00 bolgesinde tek c¢izgili bir
sinyal gézlenmistir. Yine ayni spektrum sekillerinden goriilebilecegi gibi, ayni doz
degerinde 1sinlanmis olmalarina ragmen, Dut-2 orneklerinde radyasyon etkisi ile
olusan serbest radikal ESR sinyal siddetinin, Dut-1 6rneklerinde olusan serbest

radikal ESR sinyal siddetinden olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir.

(a) Isilanmamis (Kontrol)

g=2,00"

ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Manyetik Alan [mT]
Sekil 4.10 a) Kontrol (1sinlanmamig) ve b) 1silanmis (10 kGy) Dut-1 6rneginin oda sicakligindaki

ESR spektrumlari (Manyetik alan tarama araligi 500 mT)

(a) Isinlanmamis (Kontrol)

Dut-2

10 kGy Ismlanmis

ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

0 50 100 150 200 230 300 350 400 450 500

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.11 a) Kontrol (1sinlanmamis) ve b) 1sinlanmis (10 kGy) Dut-2 6rneginin oda sicakligindaki
ESR spektrumlari (Manyetik alan tarama araligi 500 mT)
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Her iki dut orneginde g=2,00 bolgesinde 1sinlama sonucunda olusan serbest
radikal kaynakli ESR sinyallerini daha ayrintili analiz edebilmek i¢in manyetik alan
tarama araligi 18 mT olacak bi¢cimde oda sicakligi spektrumlari alinmistir. Bu
durumda Dut-1 ve Dut-2 6rnekleri kullanilarak kaydedilen ESR spektrumlar1 Sekil
4.12°de verildi. Kontrol (1sinlanmamis) dut 6rneklerinde herhangi bir ESR sinyalinin
olmayip sadece isinlanmig Orneklerde i1simlama kaynakli Sekil 4.12°deki serbest
radikal sinyallerinin varligi, 1sinlanmis her iki tiir dut 6rneginin EN 13708 (2001)
kodlu Avrupa standardi temelinde ESR teknigi ile rahatlikla teshis edilebileceklerini
gostermistir. Bu nedenle 1sinlanmis dut 6rneklerinin teshisine imkéan veren asimetrik
yapidaki radyasyon spesifik sinyallere ait spektral parametrelerinin 1sinlama dozuna,
sicakliga ve zamana bagl degisimleri Sekil 4.12°deki spektrum sartlarinda

incelenmis ve degerlendirilmistir.

Dut-1 _ _ _
I, Sinyal Siddeti

M
X 16

Dut-2

ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

T T T T
240 342 344 346 348 350 352 354 358

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.12 10 kGy’lik gama dozu ile 1sinlanmig Dut-1 ve Dut-2 6rneklerinin oda sicakligindaki ESR

spektrumlar1 (Manyetik alan tarama araligi 18 mT)
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Sekil 4.12°de goriildigi gibi, her iki dut 6rnegi i¢in, genis manyetik alan tarama
araliginda tekli ¢izgi olarak gozlenen sinyallerin, 18 mT gibi dar manyetik alan
tarama araliginda birden fazla sinyal igeren ve spektroskopik yarilma carpani
2=2,0040 olan merkezi sinyale gére asimetrik yapida karmasik yapili spektrumdan

olustugu goriilmiistiir.

Her iki 6rnek icin spektrumlarin toplam genislikleri yaklasik olarak AHp,=2,67
mT degerindedir. Benzer sinyallar seker igeren isinlanmis meyvelerde (Tuner ve
Polat, 2017; Yamaoki, Kimura ve Ohta, 2008) ve i1sinlanmis beyaz ve kahverengi
sofra sekeri ile sakroz 6rneklerinde de (Yordanov, Gancheva ve Georgieva, 2002)
gozlenmigstir. Buna gore dut ornekleri icin elde edilen spektrumlarin, orneklerin
yumusak meyve kisimlarinda bulunabilen seker (C¢Hi206) ve onun tiirevlerinden
olan sakroz (Ci2H22011) veya fruktoz’un (CsHi1206) gama 1sinlart ile 1sinlanmasi
sonucunda olusan serbest radikallerden kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmiistiir.
Literatiirde 80 kGy doz alacak bi¢imde elektron demeti ile 1sinlanmig kristal
formdaki sakroz orneklerinin oda sicakligi ESR spektrumlarinin esit aralikli dokuz
cizgiden ibaret oldugu, bu dokuz ¢izgili spektrumun 1/2 spinli ¢iftlenimsiz
elektronun yakin komsulugundaki 1/2 spinli 6zdes 8 protonla yapmis oldugu asiri
ince yap1 etkilesmeleri sonucunda olusabildigi belirtilmistir (Flores ve diger, 2000).
Flores ve grubu tarafindan gerceklestirilen bu c¢alismada toz formundaki sakroz
orneklerinin ESR spektrumunun kristal formlarindaki dokuz ¢izgili spektrumun
birbirlerinden ayirdedilemeyen (¢6ziimlenemeyen) asiri ince yapr ¢izgilerinden
olustugu belirtilmistir. Toz haline getirilmis sakroz Ornekleri, eksenleri rastgele
yoOnelimlere sahip mikrokristaller icerir. Bu mikrokristaller igerisinde olusan serbest
radikaller de rastgele yonelimlere sahiptirler. Bu durumda sakroz’un ESR spektrumu,
disaridan uygulanan manyetik alana gore degisik yonelmelere sahip ve kristal

formuyla ayni tiirdeki radikallerin bir toplami olacaktir.

Diger taraftan, 1sinlanmis sakroz 6rneklerinde yapilan ENDOR (Electron Nuclear
Double Resonance) calismalarinda karmasik yapidaki ESR spektrumlarinin en

azindan biiyiik makromolekiil yapidan koparilan H-C-CH> veya C-C-C (Sekil 4.13)
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bicimlerinde bir alfa (o) ve esdeger iki beta () protonu iceren farkli iki serbest
radikalden kaynaklandigi ve ESR spektrumunun radikallerdeki  ¢iftlenimsiz
elektronlar ile 6zdes protonlar arasindaki asiri ince yapi yarilmalarindan meydana
gelen alt1 ¢izgili bir spektrum oldugu belirtilmistir (Vanhaelewyn ve diger., 2000).
Yapilan daha giincel bir c¢alismada, asimetrik yapidaki karmasik ESR
spektrumlarindaki ¢6ztnlirliigii artirabilmek icin gama 1sinlartyla 1sinlanmis
polikristal sakroz orneklerinin spektrumlari X-bantda ¢alisan spektrometrelere gore
daha yiiksek frekanslarda [94 GHz (W-band), 190 ve 285 GHz] calisabilen
spektrometrelerde ol¢iilmiistiir. Buna gore spektrumlarin karbon atomu merkezli ve
oldukca kararli ti¢ farkli tiirdeki organik serbest radikallerden kaynaklanabilecegi
belirlenmistir (Georgieva ve diger., 2006). Buna ragmen tclincii radikalin kesin
olarak varligi ve yapisi hakkinda tartismalar halen devam etmektedir. Yukaridaki
literatlir ¢alismalar1 esas alindiginda, seker ve tiirevlerinde isinlama sonucunda
olusan kompleks yapili ESR spektrumlari, heniiz tam olarak ¢oziimlenememis
olmakla birlikte, bu spektrumlarin, makromolekiil yapidaki yan dallarda bulunan C-
H veya C-OH tiirtindeki kimyasal baglarin gama fotonlar1 ile kirtlmasi sonucunda
karbon atomu {izerine yerlesmis ¢iftlenimsiz elektronlarin ¢evrelerindeki protonlarla
yapmis olduklari asir1 ince yap1 etkilesmelerinden kaynaklanan ve X-bantda calisan
spektrometrede yeterince birbirinden ayirdedilemeyen sinyallerden olustugu

bi¢giminde diistiniilmektedir.

T H
|
H—C—CH,— vewa cI: C c‘:

H

Sekil 4.13 Isinlama ile biiyiik Sakroz makromolekiiliinde olugmasi muhtemel serbest radikaller

(Vanhaelewyn ve diger., 2000).

Sekil 4.12°de gosterilen ESR sinyallerinin maksimum ve minimumdaki tepe
noktalar1 arasinda I ile gosterilen mesafe sinyal siddeti olarak degerlendirilmis ve

calisma boyunca 1sinlanmis dut drnekleri bilinyesinde 1s1nim etkisi ile olusan serbest
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radikallerin mikrodalga giicti, sogurulan gama dozu, sicaklik ve zaman ile

gosterdikleri degisim davraniglarini izlemek i¢in kullanilmistir.

4.2.2 ESR Sinyallerinin Mikrodalga Giiciine Bagh Davranisi

Isinlanmamis (kontrol) dut o&rneklerinde herhangi bir rezonans sinyali
gozlenmedigi i¢in sadece gama i1sinlariyla 1sinlanmis 6rneklerdeki sinyalin artan
mikrodalga giicline bagli davranisi incelenmistir. Sekil 4.14’te 0,1-10 mW
mikrodalga gii¢ degerleri arasinda 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmig Dut-1 ve Dut-2
orneklerinin oda sicakliginda alinan spektrumlarindan 6lgiilen sinyal siddeti
degerlerinin (I), uygulanan mikrodalga giiciiniin karekokiine karsi degisimleri
verilmistir. Bu sonuglara gore her iki 6rnek grubu icin de sinyal siddeti degerlerinin
artan mikrodalga giicliyle neredeyse ayni bicimde artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu
durum her iki dut 6rneginde 1sinlama sonucunda olusan serbest radikallerin ayni
yapida radikaller olduklar1 bi¢iminde yorumlanmistir. Sekilden de goriilecegi gibi
incelenen mikrodalga gii¢ araliginda her iki 6rnege ait ESR sinyallerinin doyum

egiliminde olmadiklar1 belirlenmistir.
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P (mw

Sekil 4.14 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmig Dut-1 ve Dut-2 drneklerinin oda sicakliginda elde edilen

ESR sinyal siddetlerinin uygulanan mikrodalga giictine bagli degisimleri
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Bununla birlikte her iki dut 6rnegiyle ilgili bundan sonraki ¢aligmalarda, sinyal

siddetinin mikrodalga giiciiyle daha hizli degistigi bolgeden segilen 1 mW’ lik gii¢

degeri kullanilmistir. Modiilasyon alani genligi de 0,1 mT olarak se¢ilmistir.

4.2.3 Doz — Cevap Egrisi

0,5 — 10 kGy doz araliginda 1sinlanmis Dut-1 ve Dut-2 6rnekleri kullanilarak ESR
sinyal siddetinin sogurulan gama dozu ile degisimi oda sicakliginda incelenmistir.
Isinlama etkisi ile olusan ESR sinyal siddetlerinin (I) artan doz miktar ile dogrusal
olarak arttig1 gortilmistiir. Elde edilen sonuglarin uygulanan doza bagh degisim
grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.15). Her iki 6rnek i¢in artan 1sinim dozu ile sinyal
siddetlerin dogrusal olarak artis gosterdigi ve bu artisin en iyi sekilde I = ¢ * D
bi¢cimindeki bir dogrusal fonksiyon ile ifade edilebilecegi belirlenmistir. Burada, I
normalize edilmis sinyal siddetini ve D, kGy cinsinden uygulanan gama radyasyon
dozunu, c ise radikal iiretilme hizin1 (veya radyasyonun radikal olusturma verimini)
temsil etmektedir. Her iki 6rnek i¢in hesaplanan parametre degerleri ve korelasyon
katsayilar1 Tablo 4.3’te verilmistir. Sekildeki semboller doza kars1 deneysel olarak
Olgiilen ESR sinyal siddeti degerlerini, siirekli ¢izgiler ise hesaplanan sayisal
parametreler kullanilarak ¢izilen teorik egrileri gostermektedir. Sekil 4.15°ten
goriilebilecegi gibi ayn1 doz degerlerinde Dut-2 Ornekleri i¢in elde edilen siddet
degerleri Dut-1 Ornekleri icin elde edilenlerden daha fazladir. Doz-cevap
egrilerindeki egimin Orneklerin radyasyon duyarhiliklarini yansittigi gozoniine
alindiginda Dut-2 6rneklerinin Dut-1 6rneklerine gore radyasyona karsi daha duyarli
olduklart yani ayni dozlarda Dut-2 6rneklerinde daha fazla sayida serbest radikal
olusabildigi soylenebilir. Diger taraftan Tablo 4.3 teki verilerden de goriilecegi gibi,
birim doz basina serbest radikal olugturma verimliligini gdsteren c katsayisinin Dut-2
orneklerinde ¢ok daha biiyiik bir deger aldigi da goriilmektedir. Bu sonuglar esas
alindiginda 0,5-10 kGy doz araliginda Dut-2 6&rneklerinin dozimetre olarak
kullanilabilme potansiyellerinin Dut-1 6rneklerinden daha fazla oldugu sdylenebilir.
Serbet muamelesi gormiis olan Dut-1 o6rnekleri (%10,5) Dut-2 oOrneklerine gore

(%5,5) daha fazla nem igerdiginden, olusan serbest radikallerin ortamdaki OH-
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iyonlar1 ile birlesip soniimlenmeleri olasilik dahilindedir. Ornekler {izerine
gonderilen mikrodalgalarin da nemli ortamlarda su molekiilleri tarafindan
sogurulmalari da Dut-1 6rnekleri i¢in radyasyon duyarliligi bakimindan dezavantajli
bir durum olusturmaktadir. Ayrica 0,5-10 kGy 1sinlama doz araliginda her iki 6rnek
icin tepeden tepeye bireysel ESR sinyal genislikleriyle toplam sinyal genisliklerinde
(AH), 1sinlama dozuna bagli dikkate deger degisimler gézlenmemistir. Bu durum
artan doz degerleri ile serbest radikallerin (elektronik spinlerin) birbirleriyle ve
cevreleriyle olan etkilesme siireglerinin degismedigi bi¢ciminde yorumlanmuistir.
Calisilan doz araliginda sinyallerin spektroskopik yarilma carpani degerlerinde de
belirgin degisimler gézlenmemistir.
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Sekil 4.15 Isinlanmig Dut-1 ve Dut-2 6rneklerinde ESR sinyal siddetlerinin sogurulan gama radyasyon
dozuna bagli degisimleri (Semboller deneysel wverileri ve siirekli cizgiler teorik egrileri

gostermektedir.)

Tablo 4.3 Dut orneklerinde 1sinlama ile olusan serbest radikallerin doz-cevap egrilerini karakterize
eden matematiksel fonksiyonlar ile bu fonksiyonlardaki parametrelerin sayisal degerleri ve korelasyon

(uyum) katsayilari

. . Korelasyon

Ornek Fonksiyon ¢ (kGy™)
katsayisi (1%)

Dut-1 I=c*D 0,9764 0,81

Dut-2 I=c*D 0,9941 10,06
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4.2.4 Sinyal Siddetinin Oda Sicakliginda Uzun Dénem Soniim Davranisi

Isinlama ile orneklerde olusan serbest radikallerin normal ortam kosullarinda
soniim davraniglarinin incelenmesi, 1sinlanmis ve 1sinlanmamis 6rneklerin teshis
edilmesinde = ve  incelenen  Orneklerin  dozimetre  olarak  kullanilip
kullanilamayacaklarinin belirlenmesinde biiyiik 6nem tasimaktadir. Bunun i¢in her
iki dut 6rneginde de 2, 5 ve 10 kGy’lik 1sinlama dozlarinda olusan ESR sinyallerinin
tepeden tepeye siddet (I) degisimleri normal laboratuvar kosullarinda (yaklasik %35
+ 4 bagil nem ve 20 + 2 °C atmosferik basing) yaklasik 100 giin siireyle takip
edilmistir. Deneyler siiresince Orneklerin spektrometre kavitesi icerisindeki
pozisyonlar1 degistirilmeden belirli zaman araliklarinda spektrumlari alinmig ve Sekil

4.16 ve Sekil 4.17°de verilen sonuglar elde edilmistir.

Buna gore ti¢ farklt doz degerinde 1sinlanmig Dut-1 ve Dut-2 ornekleri
kullanilarak yapilan olgiimlerde, 1sinlamanin ardindan ilk 30 giin i¢inde sinyal
siddetlerinde yaklasik olarak %15 oraninda azalmalarin oldugu 30. giinden sonra ise
belirgin degisimlerin olmadig1 gézlenmistir. Her iki 6rnekte ti¢ doz degeri i¢in 100.
gliniin sonunda sinyal siddetlerindeki diisiis oranlari, ilk giin ki degerlerinin yaklasik
olarak %23’ ile %29’u arasindaki degerler olarak oOl¢tilmiistiir. Buna gore, her iki
ornek grubu icin de 1sinlanmis dut 6rneklerinin 1sinlanmamis olanlarindan, normal
ortam sartlarinda 1sinlanmadan sonraki 100. giin ve sonrasinda bile rahatlikla ayirt
edilebilmesinin, miimkiin olabilecegi sonucuna ulasilmistir. Diger taraftan 6rnekler
ayrt ayr1 degerlendirildiginde her iki 6rnekte ilk 30 giinde, sinyal siddetlerindeki
azalma miktarlarinin her doz degerinde yaklasik olarak ayn1 mertebede oldugu, diger
bir deyisle soniim hizlarinin 1sinlama dozuna bagli olmadiklar1 goriilmustiir. Ayrica,
100 giinliik bekleme siiresi boyunca her iki 6rnek i¢in spektroskopik yarilma ¢arpani
(g) ile sinyallerin hem bireysel anlamda hem de tepeden tepeye toplam c¢izgi

genisliklerinde (AH) dikkate deger herhangi bir degisiklik gézlenmemistir.
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Farkli matematiksel fonksiyonlarla yapilan fit islemlerinden sonra, Sekil 4.16 ve
Sekil 4.17°deki tiim deneysel verilerin, en iyi sekilde iki tane birinci dereceden tistel
azalan fonksiyonun toplami [/=Ip;exp(-kit) + lozexp(-k:t)] olarak ifade edilebilecegi
bulunmustur. Bu durum her iki dut 6rneginde spektrumlarin olusumuna iki farkl
radikal tiriiniin katki getirdigi ve bunlarin birinci dereceden soniim kinetigine
uyduklarin1 gostermistir. Bu durum literatiirde farkli arastirmacilar tarafindan gama
1sinlariyla 1sinlanmis sakroz 6rneklerinde karbon atomu merkezli ve oldukga kararli
iki farkli tiirde serbest radikalin olusabildigi onerisiyle de uyusmaktadir (Graslund ve
Lofroth, 1975; Vanhaelewyn ve diger., 2000; Nakagawa, Kobukai ve Sato, 2014). Bu
matematiksel fonksiyondaki; ¢, 1, Ios, Iz, k1 ve k> parametreleri sirastyla, 1sinlamanin
bitisinden sonra gecen siireyi, 1sinlamadan sonra herhangi bir t zamanindaki sinyal
siddetini, birinci ve ikinci tiir radikallerin ilk giinde sinyal siddetine olan katkilarini
ve birinci ve ikinci tiir radikallerin reaksiyon hiz sabitlerini gosterir. Bu fonksiyon
icin en kiiclik kareler yontemiyle hesaplanan parametre degerleri ve korelasyon

(uyum) katsayilar1 Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.4 Dut-1 6érneklerinde 1ginlama ile olusan serbest radikallerin oda sicakliginda uzun dénem
soniim davranigint karakterize eden matematiksel fonksiyon igin parametre degerleri ve korelasyon

(uyum) katsayilart

Doz Toi T2 ki(gin!) | ko (giin™) 2
2 kGy 80,0 20,9 0,00082 0,043 0,9922
5 kGy 85,1 12,9 0,0012 0,043 0,9885
10 kGy 82,2 18,9 0,0014 0,047 0,9966

Tablo 4.5 Dut-2 6rneklerinde 1ginlanama ile olusan serbest radikallerin oda sicakliginda uzun dénem

s6ntim davranigint karakterize eden matematiksel fonksiyon igin parametre degerleri ve korelasyon

(uyum) katsayilari

Doz Toi T2 ki(gin!) | ko (giin™) r
2 kGy 89,1 11,9 0,0014 0,0619 0,9908
5 kGy 95,8 5,8 0,00221 0,12 0,9700
10 kGy 91,4 8,8 0,0017 0,047 0,9951
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Sekil 4.16 Normal laboratuvar kosullarinda bekletilen ve ii¢ farkli gama dozuyla isinlanmig Dut-1

Orneklerinin tepeden tepeye ESR sinyal siddetlerinin zamana bagl degisimleri
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Sekil 4.17 Normal laboratuvar kosullarinda bekletilen ve ti¢ farkli gama dozuyla isinlanmis Dut-2

orneklerinin tepeden tepeye ESR sinyal siddetlerinin zamana bagli degisimleri
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4.2.5 Sinyal Siddetinin Sicaklik ile Degisimi

Dut orneklerinde 1sinlama etkisi ile olusan serbest radikal ESR sinyallerinin
sicakliga bagh degisimleri 10 kGy 1sinlanmis ornekler kullanilarak 193-393 K
sicaklik araliginda incelenmistir. Bu deneylerde, JEOL Jes-Fa 300 X-band ESR
spektrometresi ile ona entegre JEOL ES-DVT4 dijital sicaklik kontrol tinitesi
kullanilmistir. Bu sistem sayesinde spektrometre kavitesi ic¢indeki Orneklerin
pozisyonlar1 degistirilmeden 1sitma ve sogutma islemleri gerceklestirilmistir. Dut-1
ve Dut-2 orneklerinde 1sinlama sonucunda olusan ESR sinyal siddetlerinin (I)
sicaklik ile degisimleri sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir. Her iki
sekilden goriildiigii gibi, orneklerin oda sicakligindan (294 K) baslayarak 193 K’e
kadar sogutulmasi ile sinyal siddetlerinde yaklasik 250 K’e kadar once hafif bir
artistan sonra 193 K’e kadar sabit kalma durumu gozlenmis, 193 K’den tekrar oda
sicakligina 1sitma iglemiyle sinyal siddetlerinin tersinir bir yol izleyerek oda
sicakligindaki degerlerine ulastiklart goriilmektedir. Sinyal siddetlerinde oda
sicakligindan dusiik sicakliklara dogru gidilirken goézlenen hafif artiglar serbest
radikallerin birbirleriyle ve c¢evreleriyle olan etkilesmelerinin bir miktar azalmis
olmasiyla agiklanabilir. Oda sicakligindan itibaren yiiksek sicakliklara dogru 1sitma
islemine devam edildiginde ESR sinyal siddetlerinin Curie yasasina uygun bir
sekilde tersinmez bir bi¢imde azalmaya basladigi ve 393 K’de sinyal siddetlerinin en
dusiik degerlerine ulastig1 goriilmiistiir. Bir baska deyisle, 1sitma sicakliginin artmast,
1sinlama sonucu olusan serbest radikallerin soniimlenmesine yol agmistir. Yiiksek
sicakliktan (393 K) tekrar oda sicakligina doniilmesi ile sinyal siddetlerinin ¢ok hafif
artis gostermelerine ragmen oda sicakligindaki baslangic degerlerine ulasamadiklari
gorlilmiistiir. Tm bu sogutma — 1sitma — sogutma ¢evrimi siiresince, her iki 6rnek
spektrumlarindaki  sinyallerin  bireysel genislikleri ile toplam  spektrum
genisliklerinde (AH) ve sinyallerin spektroskopik yarilma carpani (g) degerlerinde

sicakliga bagli kayda deger bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.18 Isinlanmis Dut-1 6rneklerinde gama 1smlamasi ile olusan ESR sinyal siddetinin 193-393 K

araliginda sicaklikla degisimi
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Sekil 4.19 Isinlanmig Dut-2 6rneklerinde gama 1smlamasi ile olusan ESR sinyal siddetinin 193-393 K

araliginda sicaklikla degisimi

4.2.6 Yiiksek Sicaklikta Taviama

Bir serbest radikalin soniim hiz1 onun kararliligina, ¢evresine ve i¢cinde bulundugu
ortamin sicakligina baghdir. Spektruma katki getiren serbest radikallerin kinetik
Ozelliklerinin ve aktivasyon enerjilerinin belirlenebilmesi amaciyla, 8 kGy gama

dozu ile 1sinlanmis Dut-1 6rnekleri yiiksek sicakliklardaki su banyolarinda degisik
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stirelerle tavlandiktan sonra ortam sicakliginda bekletilmis ve ardindan ortam
sicakliginda ESR spektrumlar1 kaydedilmistir. Tavlama islemleri 313K, 333K, 353K
ve 373K sicaklik degerlerinde gerceklestirilmistir. Ornekler icin elde edilen tavlama
deneyi bulgular1 Sekil 4.20°de verilmistir. Sekilden gorildiigli gibi artan tavlama
sicakligiyla sinyal siddetinin (I) soniim hizi artmigtir. Sinyal siddertlerinin sabit
sicaklikta tavlama zamaniyla degisimini en iyi sekilde betimleyen matematiksel
fonksiyonun ne olabilecegi arastirilarak bu degisimleri en 1iyi betimleyen
fonksiyonun oda sicakligi séniim incelemesinde oldugu gibi birinci dereceden tistel
azalan iki fonksiyonun toplami bi¢iminde oldugu belirlenmistir. Bu matematiksel
fonksiyonun kullanimiyla elde edilen ve siirekli ¢izgilerle gosterilen izotermler ile
deneysel veriler arasindaki uyumun da oldukga iyi oldugu goriilmektedir (Sekil

4.20).
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Sekil 4.20 8 kGy isinlanmis Dut-1 6rnekleri kullanilarak 6lgiilen sinyal siddetlerinin dort farkli
sicaklikta tavlama zamanma bagh degisimleri (Burada semboller deneysel olarak olgiilen siddet

degerlerini, stirekli ¢izgiler ise bu deneysel verilerle uyusan teorik egrileri gostermektedir.)

Yiiksek sicaklikta tavlama deneylerinde Sekil 4.20°deki izotermlerden hesaplanan
reaksiyon hiz sabiti degerleri (ki, k2) kullanilarak In(k)-1/T grafikleri ¢izilmistir. Elde
edilen sonuclar Sekil 4.21°de verilmistir. Bu dogrularin egimlerinden spektruma
katki yapan serbest radikallerin aktivasyon enerjileri E;=81,5+8,8 kJ/mol ve

E>=15,0+1,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buna gore oda sicakligi soniim
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davraniglarinda yaklagik ilk 20 giinde (Sekil 4.16) ve yiiksek sicaklik tavlama

deneylerinde yaklasik ilk

soniimlenmelerin  agirlikl

10 dakikalik siireglerdeki (Sekil

olarak diistik aktivasyon enerjisine sahip

4.20) hizhi

serbest

radikallerden kaynaklandig: sdylenebilir.
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Sekil 4.21 Dut-1 orneklerinde 1smim etkisi ile olusan ESR sinyali i¢in reaksiyon hiz sabitlerinin

sicaklik ile degisimi

4.3 Kuru Maya Ornekleri ile Tlgili Bulgular

Kuru maya ornekleri ile ilgili deneysel ¢alismalara baslamadan 6nce, iiretici firma
tarafindan maya paketlerinin igerisinde bulundugu belirtilen ve bir gida katki
maddesi olan Sodyum Stearol Laktilat (SSL) emiilgatoriiniin saf formu 1sinlanarak
oda sicakliginda ESR spektrumlari alinmistir. Isinlanmamais (kontrol) ve 5 kGy gama
1sinlama dozu ile 1sinlanmis saf SSL’nin oda sicakliginda alinan ESR spektrumlari
Sekil 4.22°de verilmistir. Buna gore 1sinlanmamis ornekte dikkate deger bir ESR
sinyali gozlenmemesiyle birlikte 1smmlanmig saf SSL katki maddesine ait ESR
spektrumunda da herhangi bir ESR sinyali gézlenmemistir. Bu nedenle 1sinlanmis
kuru maya orneklerine ait ESR spektrumlarina katki maddesi kaynakli bir sinyal

katkisinin olmadigi sonucuna varilmistir. Bu goézlemler kuru maya oOrneklerinden
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gama 1sinlamasi sonucunda elde edilen ESR sinyallerinin, 1sinlama islemi sonucunda
mayanin kendi organik yapisinda olusan serbest radikal sinyallerinin toplamindan

kaynaklandig1 bi¢iminde yorumlanmustir.

Sodyum Stearol Laktilat
Isinlanmanus (Kontrol)

5 kGy Ismlanmis

el [l b P\ bbby T\ VA

ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
340 34 342 343 344 345 348 347 348 349 350 351 352 353 34 355 356 357

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.22 Isinlanmamis (kontrol) ve 5 kGy gama dozu ile 1sinlanmis Sodyum Stearol Laktilat (SSL)
katki maddesinin ESR spektrumlari

4.3.1 Istnlanmamus (Kontrol) ve Isinlannus Orneklerin Spektrumlari

500 mT manyetik alan tarama araligi i¢in 1sinlanmamis (kontrol) ve 1smlanmis
kuru maya orneklerinin oda sicakliginda kaydedilen ESR spektrumlar1 Sekil 4.23°te
verilmistir. Buna gore isimnlanmamis kontrol 6rneklerinin sadece zayif ve genis
(AHpp=55 mT) Q sinyalini, 1sinlanmis olanlarinin ise bu sinyale ilave olarak daha
siddetli ve daha dar (AHp,=0,9 mT) olan serbest radikal kaynakli baska bir Q2
sinyalini i¢erdigi goriilmektedir. Bu sinyallerden ilki olan Q1, igde 6rneklerinin ESR
spektrumlarinda da goriilen ve spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,1 olarak 6l¢iilen S
sinyali (Fe*") ile aymdir. Safsizlik iyonu kaynakli Q; sinyalinin tersine, Q. sinyalinin
radyasyona karst duyarli oldugu ve artan 1sinlama dozu ile siddetinin belirgin bir

bicimde arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.23b).
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ESR Sinyal Siddeti (k.b.)
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Sekil 4.23 a) Kontrol (iginlanmamis) ve b) isinlanmis (10 kGy) kuru maya o6rneklerinin oda
sicakligindaki ESR spektrumlar1 (Manyetik alan tarama araligi 500 mT.)

Gama radyasyonu ile siddeti artan Q: sinyalini daha iyi analiz edebilmek i¢in
manyetik alan tarama aralift 18 mT degerine daraltilmis ve ayrica temel ¢izgi
(baseline) kaymasini dnlemek icin, “Simfonia” programi yardimiyla safsizlik iyonu
kaynakli Q; sinyali her bir deneysel ESR spektrumundan ¢ikartilmistir.
Spektroskopik yarilma g¢arpani g=2,0055 olan Q> sinyalinin manyetik alan tarama
araligr 18 mT’ya ayarlanarak kaydedilen ESR spektrumlar1 Sekil 4.24’te verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi 1sinlanmamis kuru maya Orneklerinin ESR spektrumlari
dikkate deger bir rezonans sinyali icermezken, 1sinlanmis Orneklerin 1sinlamayi
karakterize eden belirgin rezonans sinyalleri icerdigi goézlenmistir. Bu sonug
isinlanmis kuru maya Orneklerinin 1sinlamaya 6zgi sinyaller icerdegi, diger bir
deyisle 1sinlanmig kuru maya Orneklerinin teshisinde ESR tekniginin rahatlikla
kullanilabilecegini gostermektedir. Kuru maya 6rneklerinde isinlamaya duyarli ve
isinlamay1 teshise imkan veren Q: sinyal siddetinin (I), mikrodalga giiciine,
sogurulan doza, sicakliga ve zamana bagli degisimlerini incelemek i¢in yukarida

s0zii edilen fark spektrumlari kullanilmistir.
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(a) Isinlanmamis (Kontrol)

ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

8 kGy Ismnlanmis

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
340 34 342 343 344 345 348 347 348 349 350 3 352° 353 34 355 356 35T

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.24 a) Isinlanmamig (kontrol) b) 8 kGy 1sinlanmis kuru maya orneklerinin oda sicakligindaki
ESR spektrumlar1 (Manyetik alan tarama araligi 18 mT)

Sekil 4.24b’de gorildigi gibi 1sinlamayla, g=2,0055’teki sinyalin siddetinin
dikkate deger bir sekilde arttigi ve bu sinyalin diisik manyetik alan taraflarinda
2=2,0140 ve g=2,0220 spektroskopik yarilma carpani degerlerine sahip ilave iki
sinyalin olustugu gozlenmistir. Q> sinyaline ek olarak diisiik alan tarafindaki bu zayif
siddetli sinyallerin varligi, 1smmlanmis kuru maya Orneklerinin teshisinde

kullanilabilecek 1sinlamaya 6zgii sinyaller oldugu bi¢iminde yorumlanmustir.

4.3.2 ESR Sinyallerinin Mikrodalga Giiciine Baglh Davranisi

7 kGy gama dozu ile 1isimnlanmis kuru maya Orneklerinin spektroskopik yarilma
carpant g=2,0055 olan ESR sinyal siddetlerinin mikrodalga giicline bagli davraniglar
0,1 ve 10 mW giic degerleri arasinda oda sicakliginda incelenmistir. Elde edilen

deneysel veriler kullanilarak, uygulanan mikrodalga giictiniin karekokiine karsilik
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Olciilen sinyal siddetlerindeki degisimler Sekil 4.25°te verilmistir. Sekilden
gortildiigi gibi 7 kGy 1simmlanmis 6rneklerin ESR sinyal siddeti (Q2) yaklasik 10
mW’lik bir mikrodalga giiclinde doyuma gitme egilimi gostermektedir. Bu bulgular
temel alindiginda sinyalin mikrodalga doyum bdlgesinden uzak kalabilmesi adina,
kuru maya ornekleri ile bundan sonra gerceklestirilecek deneylerde mikrodalga giicii
1 mW olarak benimsenmistir. Modiilasyon alanin genligi de 0,1 mT olarak

secilmistir.

100
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40

30

1 —e— 7 kGy Ismlanmis

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

0
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11
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Sekil 4.25 7 kGy gama dozuyla isinlanmis 6rneklerin ESR sinyal siddetlerinin (g=2,0055) oda

sicakliginda uygulanan mikrodalga giictine bagli degisimleri

4.3.3 Doz — Cevap Egrisi

0,5-8 kGy doz araliginda gama radyasyonu ile 1sinlanan kuru maya orneklerinin
ESR spektrumlart 1 mW mikrodalga giiciinde kaydedilerek doz-cevap egrileri
olusturulmugtur. Isinlama sonucunda olusan ve spektroskopik yarilma ¢arpam
g=2,0055 (Q2) olarak 6l¢iilen rezonans sinyalinin siddet degerlerinin gama 1sinlama
dozuna bagli degisimi Sekil 4.26°da verilmistir. Deneysel olarak ol¢iilen sinyal

siddeti verilerinin 1sinlama dozuna bagliliginin en iyi sekilde doygunluga giden iki

tistel fonksiyonun toplami olarak verilen [ = I (1—exp(—c, * D)) + I, (1-
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exp(—c, * D)) bicimindeki bir matematiksel fonksiyon ile tasvir edilebilecegi
belirlenmistir. Bu fonksiyonda I I;; ve Iy terimleri sirasiyla, herhangi bir doz
degerindeki normalize sinyal siddeti ve doyum aninda toplam spektruma katki veren
sinyal bilesenlerinin maksimum siddet degerleridir, ¢;, ¢2 ve D ise sirasiyla, birim
gama dozu basina radikal olusturma verimliliklerini (c;, ¢2) ve uygulanan gama
radyasyon dozunu ifade etmektedir. Bu fonksiyon kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucunda parametrelerin sayisal degerleri ve korelasyon (uyum) katsayisi icin elde
edilen degerler Tablo 4.6°da verilmistir. Bu parametre degerleri kullanilarak
hesaplanan teorik doz-cevap egrisi de Sekil 4.26°da siirekli ¢izgi ile gosterilmistir.
Bu sekilden yararlanilarak, radyasyona maruz kalan kuru maya orneklerinin ne

miktarda radyasyon sogurdugu belirlenebilir.
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Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)
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Sekil 4.26 Isilanmis kuru maya orneklerinde g=2,0055 bolgesinde olusan ESR sinyal siddetinin
sogurulan gama dozu ile degisimi (Burada semboller deneysel verileri, siirekli ¢izgi ise teorik olarak

cizilen fonksiyonu gostermektedir.)

Tablo 4.6 Kuru maya oOrneklerinde isinlama ile olusan serbest radikallerin doz-cevap egrisini

karakterize eden matematiksel fonksiyona ait parametrelerin sayisal degerleri

Korelasyon katsayisi (1?) L1 Is2 craay?) 2 Gy

0,9966 103,53 23,30 0,18 1,96
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4.3.4 Sinyal siddetinin Oda Sicakliginda Uzun Dénem Séniim Davranisi

Calismanin bu kesiminde, 1sinlanmig kuru maya drneklerinde gama 1sinlamasiyla
olusan serbest radikallerin oda sicakligindaki kararliliklarinin belirlenmesi amaciyla,
500 Gy, 5 kGy ve 7 kGy doz degerlerinde isinlanmis kuru maya ornekleri
kullanilmistir. Bunun i¢in, spektrometrenin ¢alisma kosullarinda ve drneklerin kavite
icerisindeki konumlarinda herhangi bir degisiklik yapilmadan yaklasik 100 giin
boyunca normal laboratuvar kosullarinda (yaklasik %35 + 4 bagil nem, 20 + 2 °C
sicaklik ve normal atmosferik basing) belirli zaman araliklarinda 6rneklerin ESR
spektrumlar1 kaydedilmistir. Farkli doz degerlerinde 1sinlanan 6rneklerin kaydedilen

sinyal siddeti degerlerinin zaman ile degisimleri Sekil 4.27°de verilmistir.

Sekillerden de gortildiigii gibi, 100 giinliik bekleme stiresinin sonunda 5 ve 7 kGy
doz ile 1s1inlanmig 6rneklerin ESR sinyal siddetleri %50 mertebesinde azalirken, 500
Gy 1sinlanmis 6rneklerin ESR sinyal siddeti ilk giin ki degerinden sadece %20 kadar
daha azdir. Bu durum soniimlenme hizinin gama dozuna bagli oldugunu ve artan
gama dozu ile soniimlenme hizinin arttigini gostermektedir. Diger taraftan, Sekil
4.27°de gosterilen ve 500 Gy doz ile 1sinlanmis 6rneklerin ESR sinyal siddetlerinin
oda sicakliginda zamana bagli degisimlerini en iyi sekilde birince dereceden tistel
azalan bir matematiksel fonksiyonla (I=Ip;exp(-k;+t)) tarif edebiliyorken, 5 ve 7 kGy
doz degerlerinde 1sinlanmis orneklerde ayni davranig en iyi sekilde iki tane birinci
dereceden {istel azalan fonksiyonun toplami (/=Ip;exp(-ki+t)+Io2exp(-k2+t))
bi¢cimindeki bir matemastiksel fonksiyonla ifade edilebilmistir. Bu sonug, 5 ve 7 kGy
gibi yliksek dozlarda gozlenen ESR sinyallerini olusturan serbest radikallerden
birinin belirli bir esik doz degerine kadar yeterli miktarda olusamadig1 bi¢iminde
yorumlanmustir. Yukarida s6zii edilen fonksiyonlarda 7, Ip; ve Ip> terimleri sirasiyla,
herhangi bir t zamanindaki sinyal siddetini ve ilk giin ki sinyal siddetlerini, ¢, k; ve k>
terimleri de sirasiyla, 1sinlamanin bitmesinden sonra gegen siireyi ve reaksiyon hiz
sabitlerini gostermektedir. Matematiksel fonksiyonlar i¢in en kiiclik kareler
yontemiyle elde edilen parametre degerleri ve korelasyon (uyum) katsayilart Tablo

4.7°de verilmistir.
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Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

Normalize ESR Sinyal Siddet: (k.b.)

Sekil 4.27 Laboratuvar kosullarinda bekletilen ve ti¢ farkli dozda isinlanan kuru maya orneklerinde
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1sinlama sonucunda olusan ESR sinyal (g=2,0055) siddetlerinin zamana bagl degisimleri

Bu sonuglara gére 500 Gy dozla isinlanmis Orneklerin ESR spektrumlarina
agirlikli olarak birinci dereceden soniim davranigi gosteren ve reaksiyon hiz sabiti

ki1=0,0020 giin’' olan tek bir radikalin katk1 getirdigi, 5 ve 7 kGy dozlarda 1sinlanmis
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orneklerin ESR spektrumlarma reaksiyon hiz sabitleri sirastyla (k1=0,0041 giin! ve
k2=0,053 giin™) ve (k;=0,0038 giin"! ve k»=0,052 giin™!) olan farkli reaksiyon hiz
sabitlerine sahip iki radikalin katki getirdigi, bunlarin da birinci dereceden séniim
davraniglart gosterdikleri belirlenmistir. Calisilan 100 giinliik dénemde, sinyalin
spektroskopik yarilma carpam1 (g) ve pikten pike genislik (AH,p) degerlerinin

zamanla dikkate deger bigimde degismedikleri gbzlenmistir.

Tablo 4.7 Kuru maya orneklerinde 1sinlama ile olugsan serbest radikallerin oda sicakliginda uzun
donem sontim davranigini karakterize eden matematiksel fonksiyonlara ait parametreler ve korelasyon

(uyum) katsay1ilari

Korelasyon
Doz To1 To2 ki (giin™) ka2 (giin™)
katsayist (1%)
500 Gy 99,61 - 0,0020 - 0,9411
5 kGy 81,39 20,01 0,0041 0,053 0,9850
7 kGy 76,50 24,95 0,0038 0,052 0,9889

4.3.5 Sinyal Siddetinin Sicaklik ile Degisimi

Spektroskopik yarilma carpani g=2,0055 olarak 6l¢tilen ESR sinyal bileseninin
sicaklik ile nasil bir degisim gosterdigini gézlemleyebilmek i¢in, 10 kGy’lik gama
dozu ile 1sinlanmis kuru maya ornekleri sogutma, 1sitma ve tekrar sogutma yontemi
ile 193-393 K sicaklik arahiginda incelendi. Ornek sicakligi 6nce oda sicakligindan
(293 K) baglanarak yaklasik 20 K sicaklik adimlariyla 193 K’e kadar diistiriilmiis ve
daha sonra yeniden ayni adimlarla oda sicakligana kadar arttirilmigtir. Daha sonra
sicaklik oda sicakligindan yaklasik 20 K adimlarla 393 K’e kadar arttirilip yine ayni
adimlarla oda sicakligina distirilmiistiir. Bu 1sitma ¢evrimi boyunca 1sinlama
sonucunda olusan ESR sinyal siddetinin (Q2) sicaklik ile degisimi Sekil 4.28°de

verilmistir.
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Sekil 4.28 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmis kuru maya 6rneklerinde 1sinlama sonucunda olusan ESR

o
=]

sinyal (g=2,0055) siddetinin sicaklik ile degisimi

Sekilde gorildiigii gibi, ESR sinyali oda sicakliginin altindaki sicakliklarda geri
dontisimlii  (tersinir) bir davramis sergilerken, oda sicakliginin {izerindeki
sicakliklarda radikal soniimii nedeniyle tersinmez bir davranis sergilemektedir.
Burada sicakligin 393 K’den tekrar oda sicaklifina dogru azaltilmasiyla sinyal
siddetinde gozlenen artisin, 1sil etkiyle Orneklerin organik yapisindaki kimyasal
baglarin kirilmasi sonucunda serbest radikallerin olustugu bi¢iminde yorumlanmastir.
Bu degisimin daha net olarak goriilebilmesi i¢in 373 K sicakliginda kaydedilen iki
sinyal (birisi 393 K sicaklik degerine ¢ikilirken ve digeri bu sicakliktan donerken)
Sekil 4.29°da gosterilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, 393K den doniiliirken
elde edilen sinyal siddeti (I1) 393 K’e ¢ikilirken elde edilenden (I;) daha fazla

olmugtur.

393 K sicakligindan dénerken (373 K) —— I1

393 K sicakligma ¢ikarken (373 K) —— 12

ESR Sinyal Siddeti

5 0 3B 344 3d6 348 350 32 54 56 358
Manyetik Alan [mT]
Sekil 4.29 Kuru maya orneklerinin 373 K sicakliginda kaydedilen ESR spektrumlar1 (I;: yiiksek

sicakliktan doniilirken ve Iy’de yiiksek sicakliga cikilirken elde edilen tepeden tepeye ESR sinyal

siddetlerini gostermektedir.)
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4.3.6 Yiiksek Sicaklikta Taviama

Kuru maya orneklerinde 1sinlama ile olusan serbest radikallerin yiiksek
sicakliklardaki  kinetik  ozelliklerinin incelenmesi i¢in tavlama ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in, bir onceki boliimde incelenen ve sicaklia bagh
olarak sinyal siddetinin azalma gosterdigi fakat 1sil yolla olusan radikallerin heniiz
olugsmaya baslamadig: sicaklik bolgesinden (293 — 373 K sicaklik araliginda) dort
farkli sicaklik degeri secilmistir. Standart ESR tiiplerine yerlestirilen 7 kGy
1sinlanmig kuru maya ornekleri, 313, 333, 353 ve 373 K sicaklik degerlerindeki su
banyolarinda 1 ila 60 dakika zaman araliklarinda bekletilerek 1sinlama ile olusan
serbest radikallerin séniim kinetikleri incelenmistir. Ornekler su banyosundaki 1sitma
islemlerinden sonra normal ortam sicakligina kadar sogutulduktan sonra oda
sicakliginda ESR spektrumlar1 alinmistir. Farkli tavlama sicakliklarinda g=2,0055’te
konumlanmig olan ESR sinyal siddetinin zamana bagli degisimi Sekil 4.30°da

verilmistir.

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

T T T T T T T i T T T T T
o ] 10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 60

Tavlama Zamani (dak)

Sekil 4.30 7 kGy gama dozu ile 1sinlanmis kuru maya 6rneklerinin ESR sinyal (g=2,0055) siddeti
degerlerinin farkli sicakliklarda tavlama zamanina bagli degisimleri (Semboller ve siirekli gizgiler

sirastyla, deneysel verileri ve onlarla uyusan teorik egrileri gostermektedir.)

Sekilden goriildiigii gibi sinyal siddeti sabit sicakliklarda tavlama zamani ile

egrisel olarak azalmakla birlikte artan sicaklik degerleriyle sinyalin soniim hizi da
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belirgin bir sekilde artmistir. Farkli fonksiyonlarla yapilan denemeler sonucunda
Sekil 4.30°daki izotermlerin en uyumlu sekilde iki tane birinci dereceden {istel azalan
matematiksel fonksiyonun (I=Ip;exp(-k;«t) + Ipexp(-k2+t)) toplami olarak ifade
edilebilecegi sonucuna ulagilmistir. Buna goére 1sinlama sonucunda olusan ve
spektruma katki getiren iki farkli tiirdeki serbest radikalin birinci dereceden kinetige
uygun olarak birisi daha yavas (ki=0,014-0,031 giin) ve digeri hizh
(k2=0,17-3,36 giin™!) seyreden farkli iki reaksiyon basamag: ile soniimlendikleri
gorlilmiistiir. Bu matematiksel fonksiyon yardimiyla spektruma katki getiren serbest
radikallere ait reaksiyon hiz sabitleri (ki, ko) hesaplanmis ve bu reaksiyon hiz
sabitleri kullanilarak elde edilen teorik izotermler Sekil 4.30°da stirekli cizgilerle
gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sembollerle gosterilen deneysel verilerle
teorik izotermler arasindaki uyum oldukg¢a iyidir. Burada tavlama c¢alismalari
boyunca sinyalin pikten pike genisligi (AHpp) ile spektroskopik yarilma c¢arpani (g)
degerlerinde dikkate deger bir degisimin olmadigini da belirtmek gerekmektedir.

= « k,
& * k

In (k)

0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032

UT (KD

Sekil 4.31 Kuru maya orneklerinde, spektroskopik yarilma g¢arpani g=2,0055 olarak olgiilen ve

1sinlama ile olusan ESR sinyalinin reaksiyon hiz sabitlerinin sicaklik ile degisimi

Yukarida yiiksek sicakliklardaki tavlama c¢aligsmalarindan elde edilen reaksiyon hiz
sabitleri kullanarak olusturulan Arrhenius egrileri Sekil 4.31°da verilmistir. Elde

edilen dogrularin egimlerinden kuru maya o6rneklerinin ESR spektrumundaki
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2=2,0055 sinyaline katki yapan serbest radikallerin aktivasyon enerjileri
E1=48 + 3,1 kJ/mol ve E>=13,7 + 3 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buna gore kuru
maya Orneklerinde oda sicakligindaki uzun dénem soniim davranislarinda (Sekil
4.27) 1simlamadan hemen sonraki giinlerde ve yukarida deginilen yiiksek sicaklik
tavlama deneylerindeki ilk dakikalarda (Sekil 4.30) gézlenen hizli soniimlenmelerin
agirlikli  olarak aktivasyon enerjisi diisiik olan radikallerden kaynaklandig:

sOylenebilir.

4.4 Hashas Ornekleri ile Tlgili Bulgular

4.4.1 Isinlanmamus (Kontrol) ve Isinlanmus Orneklerin Spektrumlart

Tez kapsaminda incelenen gida Orneklerinden sonuncusu hashas (Papaver
Somniferum L.) tohumu Ornekleridir. Genis manyetik alan tarama araliginda (500
mT) 1sinlanmamis (kontrol) ve 10 kGy’lik gama dozu ile 1sinlanmis drneklere ait oda
sicakliginda alinan ESR spektrumlar1 Sekil 4.32°de verilmistir. Sekilden gortldigt
gibi, 1sinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis Orneklerin her ikisinin spektrumunda
yaklasik 50 mT lik bir manyetik alan bolgesine yayilmis ve oklarla gosterilen alti
cizgili bir sinyal grubu ile bu sinyal grubunun iiclincii ve dordiincii ¢izgilerinin
arasinda g=2.,0 civarinda siddetli bir tekli sinyal vardir. Burada gézlenen altili ¢izgili
sinyal grubu, hashas tohumu 6rneklerinin organik yapisi igerisine safsizlik olarak
girmis gekirdek spini I=5/2 olan Mn?" iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Elektronik
spini S=1/2 olan ¢iftlenimsiz elektronun cekirdek spin kuantum sayis1 [=5/2 olan
cekirdekle asir1 ince yapi etkilesmesi sonucunda alti ¢izgili ESR spektrumu
olugsmaktadir.  Siddeti, artan gama i1sinlama dozu ile artis goOsteren g=2,0
bolgesindeki tekli sinyal hashas tohumu o6rneklerinde i1sinlama etkisi ile olusan
serbest radikallerden kaynaklanmaktadir. Artan gama 1smim dozu ile Mn?" iyonu

kaynakli sinyallerin siddetlerinde herhangi bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.32°de g=2,0 bolgesindeki serbest radikal kaynakli sinyali daha iyi analiz
edebilmek i¢in manyetik alan tarama araligit 18 mT yapilip oda sicakliginda
spektrumlar alinmistir. Bu kosullarda alinmis kontrol ve 1sinlanmis 6rneklere ait ESR
spektrumlar1  Sekil 4.33te verilmistir. Sekilden go6rildiigli gibi 1sinlanmamis
(kontrol) ve 8 kGy gama dozu ile 1sinlanmis hashas tohumu 6rnek spektrumlarinin
temelde, spektroskopik yarilma carpan1 g=2,0044 olarak &l¢iilen tekli yapida bir
sinyal igerdikleri goriilmektedir. Calismanin bundan sonraki béliimlerinde, 1sinlama
ile olusan ESR sinyalinde, gama dozuna, uygulanan mikrodalga giiciine, sicakliga ve
zamana bagl olusabilecek degisimler, 18 mT manyetik alan tarama aralig1 kosulunda

kaydedilen spektrumlar tizerinden takip edilmistir.

@) o Isinlanmamis (kontrol)
N\ i e e
= Hashas tohumu l n
=
|
|
& ®) 10 kGy Isinlanmis
(58]
~ M/‘W
Z
=20 J
0 50 100 150 200 250 300 350 400 430 500

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.32 a) Kontrol (1sinlanmamis) ve b) isinlanmis (10 kGy) hashas tohumu orneklerinin oda
sicakligindaki ESR spektrumlari (Tarama araligt 500 mT)

Sekil 4.33’te gorildiigli gibi 1smmlanmamis hashas tohumu Ornekleri i¢in
2=2,0044te gozlenen keskin tekli sinyalin, 1sinlama ile spektoskopik yarilma ¢arpani
ve ¢izgi genisligi (g ve AH,,) gibi spektral parametrelerinde herhangi bir degisiklik
olmamakla birlikte siddetinin arttig1 goriilmiistiir. Diger bir deyisle, 1sinlanmamis
(kontrol) ve 1sinlanmig 6rneklere ait ESR spektrumlarinin siddet degerleri (I) harig
diger spektral parametreleri olduk¢a benzerdir. Bu nedenle i1smlanmis ve
1sinlanmamis (kontrol) hashas tohumu 6rneklerinin ESR teknigi ile birbirinden ayirt

edilebilmesi olduk¢a gii¢ goziikmektedir. Diger taraftan, igde Ornekleri 6zelinde
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oldugu gibi bitkisel kokenli seliiloz igeren 1sinlanmis gida Orneklerinin teshisinde
kullanilan sol veya sag uydu sinyallerinin bu o6rneklerde mevcut olmayisi, bu
orneklerin EN 1787 (2000) kodlu Avrupa standardi temelinde de teshislerini
gliclestirmektedir. Daha onceki boliimlerde dut 6rneklerinde gdzlenen ve 1sinlama ile
iceriklerindeki seker ve tiirevlerinden kaynaklandig: diisiiniilen ESR sinyallerinin bu
orneklerde gozlenememis olmasi, 1sinlanmis hashas tohumu 6rneklerinin EN 13708

(2001) kodlu Avrupa standardina gore de teshisini zorlastirmistir.

g=2.0044

g

Isinlanmamis (Kontrol)

(b) 8 kGy Ismlanmuis

ESR Simyal Siddeti (k.b.)

T T T
340 347 384 345 348 350 352 354 356

Manyetik Alan [mT]

Sekil 4.33 a) Isinlanmamis (kontrol) ve b) gama 1ginlartyla 8 kGy doz alacak sekilde 1sinlanmig haghas

tohumu orneklerinin oda sicakligindaki ESR spektrumlari (Tarama araligi 18 mT)

4.4.2 ESR Sinyallerinin Mikrodalga Giiciine Bagh Davranisi

Isinlanmamis (kontrol) ve 10 kGy 1sinlanmis hashas tohumu 6rneklerinde serbest
radikal ESR sinyal siddetlerinin (I) mikrodalga giictine bagli degisimleri oda
sicaklig1 ve diisiik sicakliklarda 0,01-50 mW gii¢ degerlerinde incelenmistir. Olgiilen

sinyal siddeti degerleri mikrodalga giiciiniin karekokiine karsi ¢izilmistir.
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4.4.2.1 ESR Sinyallerinin oda sicakliginda mikrodalga giiciine bagli davranigi

Isinlanmis ve kontrol (1sinlanmamis) 6rneklerin ESR sinyal siddeti degerlerinin
oda sicakliginda mikrodalga giicii ile degisimleri Sekil 4.34°te gosterilmektedir. Hem
kontrol hem de 1sinlanmis 6rnek sinyallerinin artan mikrodalga giictine gére benzer
davranis sergiledikleri, 0,01-1 mW gii¢ araliginda sinyal siddetlerinin yaklasik olarak
dogrusal bi¢cimde arttigit ve ImW’lik gii¢ civarinda doyuma ulastiklar1 bu doyum
degerinden sonra tekrar azalma durumu gosterdikleri goriilmektedir. Bundan sonraki
diger oOl¢timlerde, doyum bolgesinden uzak kalabilmek adina sinyal siddetlerinin
mikrodalga giiciiyle yaklasik olarak dogrusal arttigi bolgeden secilen 0,5 mW gii¢

degeri kullanilmistir. Modiilasyon genligi de 0,2 mT olarak alinmistir.

2 —*— Ismlanmamis (kontrol)
= P 5'}i:=“‘“~- —u— 10 kGy 1smlanmus
_:':" J > \ \
s 80 ¢ X
= \ -__M
‘CL}' i \ .E.\_‘R
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= 20
=
Zo T T T T T T T T T

Sekil 4.34 Kontrol (1sinlanmamis) ve 1simlanmig (10 kGy) hashas tohumu orneklerinin ESR sinyal
siddetlerinin (g=2,0044) oda sicakliginda uygulanan mikrodalga giictine bagli degisimleri

Literattirde 1sinlanmis ve 1sinlanmamis (kontrol) seliiloz igerikli gida 6rneklerinin
EN 1787 (2000) standardina goére ayirt edilemedigi durumlarda, ESR sinyallerinin
farkli mikrodalga doyum davranisi sergilemeleri alternatif bir teshis yontemi olarak

sunulmustur (Yordanov, Aleksieva ve Mansour, 2005; Engin, Aydas ve Polat, 2011;
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Aydas ve Cam, 2017). Bu yontemde 1sinlanmamis (kontrol) ve 1ginlanmis 6rneklerde
ESR sinyallerini olusturan farkli orijindeki radikallerin farkli mikrodalga gili¢
degerlerinde doyuma gidebilecekleri ve buradan da teshisin yapilabilecegi
Ongorilmiistiir. Sekil 4.34’te gortildiigli gibi hashas tohumu ornekleri i¢in oda
sicakliginda gerceklestirilen giic calismasi deneylerinde 1sinlanmig ve 1sinlanmamisg
ornek sinyallerinin ayn1 gii¢ degerlerinde doyuma erismeleri 6ngoriilen bu yontemle
teshise olanak vermemistir. Benzer doyum davranisi gostermeleri nedeniyle
1sinlanmamis ve 1sinlanmis hashas tohumu 6rneklerindeki serbest radikallerin ayni

orijinli olduklar1 da sdylenebilir.

4.4.2.2 ESR Sinyallerinin diisiik sicaklikta mikrodalga giiciine bagli davranisi

)
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Sekil 4.35 Kontrol (1ginlanmamig) ve 1ginlanmis (10 kGy) haghas tohumu 6rneklerinin 133 K’deki
ESR sinyal siddetlerinin (g=2,0044) uygulanan mikrodalga giiciine bagli degisimleri

Isilanmis ve 1gimlanmamis (kontrol) haghas tohumu 6rneklerinin ESR sinyal siddetlerinin
mikrodalga giiciine bagli davraniglari diisiik sicaklik degerinde de izlendi. Bunu i¢in JEOL
ES-DVT4 marka dijital sicaklik kontrol {initesi kullanilarak spektrometre kavite
sicakligi 133 K olarak sabitlenip 0,01-50 mW gii¢ araliginda hashas tohumu
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orneklerinin ESR spektrumlar1 kaydedilmistir. Isinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmig
orneklere ait sinyal siddetlerinin 133 K’de artan mikrodalga giictine baglh degisimleri
Sekil 4.35°te gosterilmektedir. Oda sicakligindaki mikrodalga doyum incelemesinde
oldugu gibi, diisiik sicaklikta da her iki ornek grubunun mikrodalga giiciine
bagliliklarinin benzer oldugu, isinlanmamis ve 1sinlanmig ornek sinyallerin farkl
mikrodalga gii¢ degerlerinde doyuma gitme gibi bir egilim igerisinde olmadiklari
gozlenmistir. Diisiik sicakliktaki bu durum da isinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis
orneklerdeki sinyalleri olusturan serbest radikallerin ayni orijinli olma durumlarin
desteklemistir. Bu sonuglar da 1sinlanmis ve 1sinlanmamis (kontrol) hashas tohumu
orneklerinin literatiirde onerilen mikrodalga doyum teknigi ile ayirt edilemeyecegini

gostermistir.

4.4.3 Doz — Cevap Egrisi

Haghas tohumu 6rnekleri kullanilarak, 0,5-10 kGy gama doz araliginda farkli doz
degerlerinde gerceklestirilen isinlamalar i¢in orneklerin radyasyona duyarli tekli
sinyal (g=2,0044) siddetinin (I) doza bagimlilig1 incelenmistir. Sinyal siddetinin
genel olarak artan doz ile dogrusal bigimde degistigi goriilmiistiir. Bu degisimi en iyi
sekilde tasvir eden matematiksel fonksiyonun I = I + ¢ * D bigiminde dogrusal bir
fonksiyon oldugu belirlenmistir. Burada 7, 1y, ¢ ve D terimleri sirastyla, herhangi bir
doz degeri i¢in normalize sinyal siddetini, doz sifir iken 6l¢iilen sinyal siddetini yani
isinlanmamis (kontrol) Ornegin sinyal siddetini, radyasyon dozu basina radikal
tiretilme hizin1 (radyasyon verimi) ve kGy cinsinden uygulanan gama radyasyon
dozunu temsil etmektedirler. Bu parametreler i¢in hesaplanan sayisal degerler ve
korelasyon (uyum) katsayis1 Tablo 4.8°de verilmistir. Bu sayisal degerler

kullanilarak olusturulan teorik doz-cevap egrisi ise Sekil 4.36’te siirekli ¢izgi ile

gosterilmistir.
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Tablo 4.8 Hashas tohumu 6rneklerinin doz-cevap egrilerini karakterize eden matematiksel fonksiyona

ait parametrelerin sayisal degerleri ve korelasyon (uyum) katsayilari

Fonksiyon Korelasyon katsayis1 (1%) Io C (kGy™)
I=1I,+c*D 0,9741 4732+1,6 5,78 £0,3

100

=
=
|

80
70+
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40 |
30

20 - = Hashas Tohumu

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

+—
& ¥ 2 & 4 5 " & ¢ 4 @& o #

Sogurulan Doz (kGy)

Sekil 4.36 Isinlanmis hashas tohumu orneklerinde olusan tekli ESR sinyal (g=2,0044) siddetinin
sogurulan gama radyasyonu dozuna bagh degisimi (Burada semboller deneysel verileri ve siirekli

cizgi ise teorik fonksiyonu gostermektedir.)

4.4.4 Sinyal Siddetinin Oda Sicakliginda Uzun Dénem Séniim Davranisi

5, 7 ve 10 kGy gama dozlartyla 1sinlanmis hashas orneklerinde, radyasyona
duyarli ve spektroskopik yarilma carpani g=2,0044 olarak o&l¢iilen tekli ESR
sinyalinin siddet degerinin (I) zaman ile degisimi normal laboratuvar kosullarinda
(yaklasik %35 + 4 bagil nem, 20 + 2 °C sicaklik ve atmosterik basing) 100 giin
stireyle takip edilmistir. Olgtimler sirasinda Srneklerin  kavite igerisindeki
pozisyonlarinin sabit kalmasmna dikkat edilerek belirli zaman araliklarinda
spektrumlar kaydedilmistir. Farkli 1sinlama dozlarinda goézlenen sonuglar Sekil
4.37°da verilmistir. Sekilde agik¢a farkedildigi gibi tiim doz degerlerinde ilk 10 giin
icerisinde sinyal siddetlerinde %30 oranlarina varan azalmalar gézlenmis ve daha

sonraki giinlerde sinyal siddetleri neredeyse sabit kalmistir. Ote yandan her ii¢ doz
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degeri icin ilk 10 giin icerisindeki sinyal soniim hizlarinin (birim zamandaki siddet
azalma miktar1) da neredeyse aymi oldugu isinlama dozundan etkilenmedikleri
gozlenmistir. Diger taraftan 5, 7 ve 10 kGy dozlarla 1sinlanmis 6rneklerde ilk 10
giinden sonraki sinyal siddeti degerleri ile 100. giindeki sinyal siddeti degerlerinin
dikkate deger bir farklilik gostermeyip yaklasik olarak hi¢ 1sinlanmamis (kontrol)
orneklerinin sinyal siddetleri (I;) mertebesine geriledikleri gozlenmistir. Bu sonuglar
1sinlanmig haghas tohumu 6rneklerinin ancak 1gsinlamadan sonraki ilk 10 giinlik bir
stire igerisinde ESR teknigi ile teshis edilebilecekleri bigiminde yorumlanmustir.
Bunun i¢in 1smlanip 1sinlanmadiginin test edilmesi istenen ticari hashas tohumu
Orneginin, normal laboratuvar kosullarinda ESR sinyal siddetindeki degisimler
zamana bagli olarak izlenir ise sinyal siddetinde zamana bagl olarak gozlenebilecek
azalmalar test 6rneklerinin 1s1nlanmig olduklarinin bir gostergesi olabilecektir. Sinyal
siddetinin zamana bagli herhangi bir degisim gostermemesi durumunda orneklerin
1sinlanip 1sinlanmadiklarina dair herhangi birsey sdylenemeyecektir. Bu durumda
ornek ya 1igimlanmamis veya 1sinlanmis ama sinyal siddetinin 1sinlanmamis (kontrol)
ornegin sinyal siddeti mertebesine ulagsmasi i¢in gereken siire harcanmistir. Teshisin
sadece 1smmlama sonrasindaki ilk 10 giin civarindaki bir dénemde
gerceklestirilebilecek olmasi  yontemin pratik anlamda uygulanabilirliligini

kisitlamaktadir.

Calisilan 100 giinliik stirecte her {i¢ doz degeri i¢in elde edilen ESR sinyal

siddetlerinin (I) zamana bagli degisimlerinin, bir sabit parametre ve ikinci dereceden
azalan fonksiyonun toplami I = [ + # bi¢imindeki matematiksel fonksiyon ile

ifade edilebilecegi belirlenmistir. Bu fonksiyonda / herhangi bir t anindaki ESR
sinyal siddetini, /p 1simnlamadan ¢ok uzun (sonsuz) bir siire sonraki sinyal siddeti
degerini, /;, 1s1nlama sonucunda olusan serbest radikal kaynakli sinyalin siddetini, &
ise 1sinlama sonucunda olusan serbest radikallerin soniim hiz sabitlerini ve ¢ de
1sinlamadan sonra gegen siireyi gostermektedir. Bu fonksiyonla ilgili ti¢ farkli gama
dozu i¢in en kii¢lik kareler yontemiyle elde edilen parametre degerleri ve korelasyon

(uyum) katsayilar1 Tablo 4.9°da verilmistir.
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Buradan, 1sinlama ile hagshas tohumu 6rneklerinde olusan serbest radikallerin oda
sicakliginda ikinci dereceden soniim kinetigine sahip tek bir reaksiyon adimi ile
sontimlendikleri ve 1sinlama dozunun serbest radikallerin séniim hizlar1 (k) tizerinde
dikkate deger bir etkisinin olmadigi sonucuna varilmigtir. Calisilan 100 giinliik
stirede sinyalin spektroskopik yarilma g¢arpaninda (g) ve iki tepe arasindaki ¢izgi

genisligi degerinde (AH,p) dikkate deger degisimler olmamastir.
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Sekil 4.37 Ug farkli dozda (5, 7, 10 kGy) 1sinlanmis hashas tohumu &rneklerinde 1simlamaya duyarlt

ESR sinyal (g=2,0044) siddetinin normal laboratuvar kosullarinda zamana bagli degisimleri
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Tablo 4.9 Hashas tohumu 6rneklerinde 1ginlama ile olusan serbest radikallerin oda sicakliginda uzun
donem soniim davraniglarini karakterize eden matematiksel fonksiyonun parametreleri ve korelasyon

(uyum) katsayilart

Sogurulan Doz (kGy) Io L k (giin™) 12
5 60,5 48,9 0,26 0,9280
7 56,7 48,9 0,24 0,9352
10 57,7 534 0,28 0,9380

4.4.5 Sinyal Siddetinin Sicaklik ile Degisimi

10 kGy gama dozu ile 1sinlanmis hashas tohumu 6rneklerinde 1sinlama sonucunda
olusan tekli sinyal (g=2,0044) siddetinin sicaklik bagimliligi 6nceki kesimlerde
baska tiir gida 6rneklerinde yapildig: gibi sogutma, 1sitma ve tekrar sogutma yontemi
ile 133-373 K sicaklik araliginda incelenmistir. Sicaklik etkisi ile ESR sinyal
siddetindeki degisimler JEOL Jes-Fa 300 X-band ESR spektrometresi ve JEOL ES-
DVT4 dijital sicaklik kontrol tinitesi kullanilarak takip edilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda 10 kGy 1sinlanmis 6rnekler i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.38°de ve
isinlanmamis  (kontrol) o©rnekler icin elde edilen sonuglar ise Sekil 4.39°de

gosterilmistir.

Incelenen diger gida 6rneklerinde oldugu gibi, 10 kGy 1smlanmis &rnekler igin,
oda sicakligindan baslayarak diisiik sicakliklara dogru gidildiginde sinyal siddetinde
goriilen degisim egilimi, distik sicakliklardan oda sicakligina doniildiigiinde benzer
bir egilim sergileyerek tekrar termal islem Oncesindeki sinyal siddeti degerine
ulagmistir.  Isitma sicakliginin  oda sicakligindan yiiksek sicakliklara dogru
arttirllmasiyla ESR sinyal siddetinin kisa bir sicaklik araliginda (293 K’den 333 K’e
kadar) hafif bir azalma durumu sergiledigi, 333 K’den sonra ise keskin bir sekilde
artiy gosterdigi gortilmiistiir. 373 K’e kadar devam eden bu keskin artis hashas
tohumu orneklerinde 1s1l etki ile olusan serbest radikallerden kaynaklanmaktadir.
Sicakligin 373 K’den sonra tekrar oda sicakligina diisiiriilmesi sirasinda sinyal

siddetinde dikkate deger bir degisim gozlenmemis fakat, tekrar oda sicakligina
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(293 K) dontildiigiinde kaydedilen ESR sinyaline ait siddet degeri, tiim bu 1sitma

stirecine baglamadan once Olgiilen sinyal siddeti degerinden yaklasik olarak %40

daha fazla olmustur.
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Sekil 4.38 10 kGy 1sinlanmig hashas tohumu orneklerinde spektroskopik yarilma garpani g=2,0044

olaral 6lgiilen sinyalin siddet degerlerinin sicaklikla degisimi

200 —

h
==}
=

160 A

- ik =

oo (=1 P =

= = = =
| | | |

Normalize ESR Sinyal Siddet1 (k.b.)

—*—~ 203 K~133 K
—— ]33 K-373K
—+— 373 K-295K

Ismlanmamis (Kontrol)

120

PR R TR (N N (N S NN A NN SRS TN, RN FUN R N SN RN SN AN RN S GRS (O A N
140 160 180 200 220 240 260 230 300 320 340 360 380 400

Sicaklik (K)

Sekil 4.39 Ismlanmamis (kontrol) hashas tohumu 6rneklerinde gézlenen tekli ESR sinyal (g=2,0044)

siddetinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.39°de goriildiigii gibi 1sinlanmamis (kontrol) hashas tohumu 6rneklerinde
tekli sinyale (g=2,0044) ait siddet degerlerinin uygulanan 1sitma ¢evriminde sicakliga
bagli degisimleri, 1sinlanmis Orneklerdeki sinyal i¢in gézlenen degisim bigimiyle
(Sekil 4.38) tamamen ayni olmaktadir. Bu sonuca gore, 1sinlanmis hashas tohumu
orneklerinin tespitinde, 1sinlanmig ve 1sinlanmamais (kontrol) 6rneklerdeki tekli sinyal
siddetlerinin sicaklik ile degisim bi¢imlerine bakarak bir karara varabilmek miimkiin
olamamistir. Burada ayrica i1sinlanmis ve i1simmlanmamis (kontrol) ornekler igin
sicaklik ¢evrimleri boyunca sinyal siddeti disindaki spektral parametrelerde (g, AHpp)

dikkate deger degisimlerin olmadigini belirtmekte yarar vardir.

4.4.6 Yiiksek Sicakliklarda Taviama

Hashag tohumu 6rneklerinin sicakliga karsi olduk¢a duyarli olmalar1 ve sinyal
siddetlerinin olduk¢a dar bir sicaklik araliginda (293-333 K) azalma egilimi
gosteriyor olmast bu oOrneklerle ilgili yiiksek sicaklik kinetik c¢aligmalarinin

yapilmasina engel olmustur.
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BOLUM BES
KAGIT ORNEKLERI iLE iLGILi DENEYSEL BULGULAR

Kiitliphanelerde veya miizelerde arsivlenmis kiiltlirel miras durumundaki kagit
tabanli dokiimanlar bakteri, mantar, kiif, maya ve bdcek gibi canl
mikroorganizmalarin etkisiyle zaman igerisinde bozulmaya ugramaktadirlar.
Ozellikle eski kitap ve el yazmasi gibi eserlerin uzun siire bozulmadan kalabilmesi
gerekliligi, eserlerin  biinyelerinde = zaman  icerisinde  gelisebilen  bu
mikroorganizmalarla miicadeleyi zorunlu kilmaktadir. Glintimiizde kagit tabanl eski
eserlerin sterilizasyonunda gama iginlar1 ile 1sinlama islemi siklikla kullanilmaktadir
(Area, Calvo, Fellisia, Docters ve Miranda, 2014; Choi, Chung, Kang, Lee ve Lee,
2012). Yapilan ¢alismalarda 0,5-10 kGy gama dozu araligindaki 1ginlamalarin kagit
orneklerinin mekaniksel dayanikliliginda, renklenme ve optiksel 6zelliklerinde
dikkate deger degisimleri olusturmadigi, buna karsilik bozulmaya neden olan
mikroorganizmalart ortamdan uzaklastirildigir  belirtilmektedir. Bu boliimde
literatlirde kagit tabanh kiiltiirel eserlerin sterilizasyonunda kullanim1 6ngériilen 0,5-
10 kGy gama dozu araliginda isinlanan farkli tiirdeki kagit ornekleri lizerinde
1sinlama ile olusabilecek serbest radikal tiirleri ve bunlarin 1isinlama dozu, sicaklik ve
zaman gibi dig parametrelere bagli degisimleri ile kagit Srneklerinin dozimetrik

potansiyelleri arastirilmistir.

5.1 Fotograf Kagidi, Sigara Kagidi ve Kagit Pecete ile Tlgili Bulgular

5.1.1 Isinlannus ve Kontrol (isinlanmanus) Orneklerinin Spektrumlart

Isinlanmamis (kontrol) ve 10 kGy’lik gama dozu ile 1sinlanmig fotograf kagid,
sigara kagidi ve kagit pegete drneklerinin 500 mT manyetik alan tarama araliginda
elde edilen oda sicakligt ESR spektrumlari Sekil 5.1°de verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi 1sinlanmamis (kontrol) fotograf kagidi 6rnekleri g=2,0 bolgesinde
zaylf sidette bir sinyal verirken, 1sinlanmamis sigara kagidi Orneklerinde ayni

bolgede Mn?* safsizlik iyonlarindan kaynaklanan alti gizgili bir spektrum ile g=2,1
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civarinda Fe** iyonlarindan kaynaklanan genis (AHp,= 67 mT) bir sinyal gozlenmis,
buna karsilik 1sinlanmamis kagit pegete Orneklerinde herhangi bir sinyal
gozlenmemistir. Kagit orneklerinin ticari tiretimleri sirasinda kagidin opakligin
arttirmak, boyutlarinin kararli hale gelmesini saglamak, yumusakligini ve beyazligini
ayarlamak, seliiloz lifleri arasindaki bosluklar1 doldurarak diizgiin ytizey olusumunu
saglamak ve eskimesini onlemek gibi pek¢ok avantajli katkilarindan dolay1 ¢esitli
dolgu mineralleri (pigmentler) kullanilmaktadir. Kagit endistriisinde en sik kullanilan
pigmentler, dogal kalsit (CaCO3), kaolin (Al2Si205(OH)4), talk (MgzH2(S103)4, TiO2,
Jips (CaSOs), ve Fe;Os; (Hematit) gibi endiistriyel minerallerdir (Erkan ve
Malayoglu, 2001; Yoon ve ark., 2015).

Sigara kagidi spektrumlarinda Fe’ iyonlarindan kaynaklanan genis ESR
sinyalinin kagit yapisinda eser miktarda bulunma olasiligina sahip hematit
mineralinden, Mn?" iyonlarindan kaynaklanan ESR sinyallerinin de kagit yapisinda
eser miktarda bulunma olasilifi olan kalsit, talk veya jips dolgu mineralinden
kaynaklandig1 bigiminde yorumlanmistir. Mn?* iyonlarinin atomik yarigaplari Ca?*
ve Mg?" iyonlarinin atomik yarigaplarina yakin oldugundan, kalsit veya talk
minerallerinde bu iyonlar kalsiyum veya magnezyum iyonlartyla yer
degistirebilmekte ve siklikla dogal kalsit veya talk minerallerinin ESR
spektrumlarinda alt1 ¢izgili spektrumu verebilmektedirler (Abdel-Monem, Abdel-
Razek, Hassan, Eissa, Rasheed ve Morsy, 2010; Engin, Giiven ve Koksal, 1999;
Gunasekaran ve Anbalagan, 2008). Diger taraftan, 1sinlama ile sayilari artan serbest
radikaller nedeniyle her ti¢ 6rnekte g=2,0 bolgesinde olduk¢a siddetli tekli ESR
sinyalleri gézlenmistir (Sekil. 5.1).

Her ti¢c kagit 6rnegi icin 1sinlamaya duyarli g=2,0 bolgesindeki ESR sinyallerini
daha ayrintili analiz edebilmek amaciyla manyetik alan tarama araligi tiim kagit
ornekleri i¢in 12 mT’ya ayarlanmis ve Orneklerin spektrumlar1 oda sicakliginda
kaydedilmistir. Bu kosullarda kontrol (1sinlanmamis) ve 1sinlanmis (10 kGy) kagit
ornekleri i¢in kaydedilen spektrumlar Sekil 5.2°de gosterilmektedir. Isinlanmamis

(kontrol) sigara kagidi ve kagit pegete drneklerinde ESR spektrumlarinda dikkate
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deger bir sinyal goézlenmezken, fotograf kagidi 6rneklerinde spektroskopik yarilma
carpant g=2,0035 ve tepeden tepeye ¢izgi genisligi AHyp= 2,35 mT olan tekli bir
sinyal gozlenmistir. Fotograf kagidi orneklerindeki bu zayif siddetli tekli sinyalin
Onceki boliimde igde orneklerinde de gozlenen, seliilozik ortamlardaki ¢coklu fenolik
bilesiklerin oksidasyonu ile iiretilen semikinon benzeri serbest radikallerden
(C¢Hs50") kaynaklandig1 dustintilmektedir (Raffi ve Agnel, 1989; Polovka ve diger.,
2006). Isinlanmis her ii¢ kagit o6rnegi i¢in elde edilen spektrumlarin birbirlerine
benzer karmasik yapili spektrumlar oldugu goriilmektedir (Sekil 5.2). Fotograf
kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete drnekleri i¢in orta sinyal spektroskopik yarilma
carpan1 degerleri sirasiyla, g= 2,0029, g= 2,0022 ve g=2,0027 olarak o6l¢iilmiistiir
(Sekil 5.2). Spektrumlarda yaklasik 1:2:1 siddet oranlarina sahip ve oklarla gosterilen
sinyaller daha 6nce igde orneklerinde de go6zlenmis olan seliiloz radikallerinden
kaynaklanan ESR sinyalleridir. Kagit 6rneklerindeki temel yapisal bilesenin seliiloz
olmasi nedeniyle bu beklenen bir durumdur. Her kagit 6rnegi i¢in Sekil 5.2°deki
spektrumlar dikkatlice incelendiginde, spektrumlarin orta ¢izgisinin sol ve sag
yanlarinda, fotograf kagidinda dort, sigara kagidi ve kagit pegetede bes bilesenli ve
yildizlarla (*) gosterilen zayif siddetli sinyaller de gdzlenmektedir. Uclii seliiloz
sinyallerinin yaninda bes adet zayif sinyal bileseni i¢eren benzer spektrumlar bazi
isinlanmig bitki koklerinde de gozlenmis ve bu besli sinyallerin bitki yapisindaki
karbonhidratlarin (glikoz molekiilleri) 1sinlanmasi sonucunda olusan karbonhidrat
(glikoz) tabanli serbest radikallerden kaynaklandigi belirtilmistir (Yordanov,
Lagunov ve Dimov, 2009). Burada fotograf kagidindaki besinci sinyal bileseninin

biiyiik olasilikla spektrumdaki orta sinyalle (g=2,0029) ortiistiigii diistintilmektedir.

Isinlanmis seliiloz tabanli gida orneklerinin ESR teknigi ile teshisinde, 1sinlama
sonucunda olusan ve yaklasik 1:2:1 siddet oranlarina sahip seliilozik ti¢lii sinyal
bilesenlerinden sol veya sag yandaki sinyal bilesenleri kullaniimaktadir (EN 1787,
2000; Cam ve Engin, 2010; Ukai ve Shimoyama, 2003; Paksu ve diger., 2013). Uydu
sinyalleri olarak da adlandirilan bu sinyallerin radyasyon spesifik olmalar1 ve
spektrumun geri kalanindaki sinyal bilesenlerinden olabildigince daha az
etkilenmeleri, teshis isleminde kullanilabilme potansiyellerini arttirmaktadir. Bu

nedenle calisilan ti¢ farkli kagit 6rneginde de 1sinlamayla olusan serbest radikallerin,
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uygulanan mikrodalga giicine, zamana ve sicakligi baglh davraniglar1 ile bu
orneklerin dozimetrik potansiyelleri, seliiloz kaynakli ve radyasyon spesifik sol uydu
sinyaller kullanilarak gerceklestirilmistir. Fotograf kagidi (tk), sigara kagidi (sk) ve
kagit pecete (kp) orneklerinin sol uydu sinyallerinin spektroskopik yarilma ¢arpanlari
(g) ve tepeden tepeye sinyal genislik degerleri (AH,p) sirasiyla gn=2,0278,
2:=2,0270, gp=2,0267ve AHppa= 0,55 mT, AHppsk= 0,45 mT, AHppkp= 0,46 mT
olarak ol¢tilmiistiir (Sekil 5.2).

5.1.2 ESR Sinyallerinin Mikrodalga Giiciine Baglh Davranisi

Gama 1sinlariyla 10 kGy doz alacak bigimde 1sinlanmis fotograf kagidi, sigara
kagidi ve kagit pegete 6rneklerine ait sol uydu sinyal siddetlerinin artan mikrodalga
giictine bagli degisimlerini gozlemleyebilmek ig¢in, spektrometrenin kapasitesi
cergevesinde 0,1-10 mW mikrodalga gli¢ degerlerinde oda sicakligt ESR
spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrumlarin degerlendirilmesiyle elde edilen sonuglar
Sekil 5.3’te gosterilmistir. Sekil 5.3’ten goriildigii gibi, sol uydu sinyal siddetinin
tiim Ornekler i¢in artan mikrodalga giicliyle benzer bir artis trendi izledigi ve 1 mW
civarinda sinyal siddetlerindeki artis ritimlerinin azalma egilimine girdikleri ama
yine de artan giicle artmaya devam ettikleri goriilmektedir. Bu sonuglar, 1sinlama
sonucunda her {i¢ kagit orneginin sol uydu sinyallerine katki getiren serbest
radikallerin benzer yapida olduklarini gostermektedir. Deneyler siiresince
mikrodalga giic doyumundan uzak kalabilmek i¢in mikrodalga gii¢ degeri 1 mW’in
tizerine ¢ikarilmamistir. Deneysel ESR calismalarinda dozimetre olmaya aday bir
materyalde algilanabilecek en kiiglik radyasyon doz degerini miimkiin olabildigince
daha diistik dozlara ¢ekebilmek icin spektrumlarin miimkiin olabildigi kadar yiiksek
modiilasyon alan1 genlikleri ve buna uygun mikrodalga gii¢ degerlerinde
kaydedilmesi gerekmektedir. Bu durumda serbest radikal sayisiyla orantili ESR
sinyal siddetinde spektrometrenin elektronigine bagli olarak yapay bir artig
olusturularak daha diisiik radyasyon doz degerlerinde sinyallerin giiriiltli

sinyallerinden daha kolay bir bigimde ayirdedilebilmesi durumuna erisilebilir. Bu
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amag icin yapilan 6n denemelerde fotograf kagidi ve sigara kdgidi i¢cin modiilasyon

alan1 genligi 0,4 mT alinirken, kagit pegete icin 0,2 mT degeri secilmistir.

100 4
90
80
70 4

60 -

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

50 | —=— Fotograf K. (g=2.0279)
- —e SigaraK. (2,0270)
o —4— Kagit Pecete (2,0267)
30 T T T T T T T T T T T T T T
0.0 03 1.0 1.3 20 T 30 & {5
1/2 1/2
P (mW ")

Sekil 5.3 Gama 1sinlariyla 10 kGy doz alacak bigimde 1ginlanmis fotograf kagidi, sigara kagidi ve
kagit pecete o6rneklerine ait sol uydu ESR sinyal siddetlerinin oda sicakliginda uygulanan mikrodalga

gliclerine bagl degisimleri

5.1.3 Doz — Cevap Egrisi

Bu kisimda fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete ornekleri 0,5-10 kGy
doz degerlerinde 1s1nlanip oda sicakliginda ESR spektrumlari alinmigtir. Isinlama ile
sigara kagidi Orneklerindeki Mn?" iyonlariyla baglantili rezonans ¢izgilerinin
siddetlerinde herhangi bir degisiklik gézlenmezken, her tic 6rnekteki serbest radikal
kaynakli sol uydu sinyallerinin siddetlerinde oldukc¢a yiiksek artislar gdzlenmistir.
Calisilan doz araliginda orneklerin sol uydu sinyallerinin spektroskopik yarilma
carpani (g) degerleriyle tepeden tepeye sinyal genisligi (AHpp) degerlerinde anlamli
sayilabilecek degisimlerin olmadig1 buna karsilik normalize edilmis siddetlerinin
anlamli bir bicimde arttig1 gézlenmistir. Her ti¢c kagit 6rnegi i¢in sol uydu ESR sinyal

siddetlerinin gama 1sinlama dozuna bagli degisimleri Sekil 5.4°te verilmistir. Bu
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sekilden de goriildiigu gibi, fotograf kagidi ve kagit pecete drneklerinde artan doz ile
sinyal siddetlerinin dogrusal bi¢imde artmis olduklart ve bu degisimleri en iyi
bicimde betimleyen matematiksel fonksiyonlarin da I = ¢; * D bi¢iminde olduklar1
gortildi. Aymi degisimi sigara kagidi orneklerinde tanimlayan matematiksel
fonksiyonun da I =c¢;*D+ Iy *(1—exp(—cy*D)) Dbiciminde oldugu
belirlenmistir. Burada, I, Iy ve D sirasiyla, herhangi bir doz degerindeki normalize
sinyal siddetini, sinyal siddetine katki veren bilesenlerden birisinin doyum siddet
degerini ve kGy cinsinden uygulanan gama radyasyon dozunu, c¢; ve c; ise birim doz
basina radikal tiretme hizlarin1 (veya radyasyon verimini) gostermektedir. Her bir
kagit ornegi i¢in matematiksel fonksiyonlara ait hesaplanan parametre degerleri ve
korelasyon katsayilari Tablo 5.1°de verilmistir. Tiim 6rneklerde 1sinlama sonucunda
olusan serbest radikal ESR sinyal siddetlerinin artan gama 1g1nim dozuyla artmasi bu
orneklerin 0,5-10 kGy doz araliginda dozimetre olarak kullanilabileceklerini
gostermektedir (Sekil 5.4). Diger yandan Sekil 5.4°te ti¢ farkli kagit 6rnegi i¢in elde
edilen doz-cevap egrilerinden goriilebilecegi gibi incelenen doz araliginda (0,5-10
kGy) sigara kagidi orneklerinin radyasyon verimliliginin diger iki ornekten daha

fazla oldugu sonucuna ulasilmistir.

wo] = Fotograf K. (g=2,0279)
| & SigaraK. (g=2,0270)
s Kagit Pecete (g=2,0267)

=]
=
|

]
=

FY

-1
(=
1

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

e A
o 1 2 3 4 5 6 1 % 8 10

Sogurulan Doz (kGy)
Sekil 5.4 Fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete drneklerinde sol uydu ESR sinyal siddetlerinin

gama 1sinlama dozuna bagli degisimleri.
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Tablo 5.1 0,5-10 kGy gama dozu araliginda 1ginlanan fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete
orneklerinde 1g1nlama ile olusan sol uydu ESR sinyal siddetlerinin 1ginlama dozuna bagli degisimlerini
karakterize eden matematiksel fonksiyonlara ait parametrelerinin sayisal degerleri ve korelasyon

(uyum) katsay1lart

) c c Korelasyon
Ornek Fonksiyon 1_1 2_1 Io Katsay1si
(kGy ) | (kGy ) 2
Flgté"gglgi‘f I=¢,D 371 | - ] 0.9969
Ii%g;dal I=¢,-D +1p-(1—exp(—c,-D)) | 7.53 | 457 |31.43| 09811
Il’iziite I=c¢,-D 865 | - ] 0,9949

5.1.4 Sinyal Siddetinin Oda Sicakliginda Uzun Dénem Séniim Davranisi

Bu davranigi incelemek i¢in 2, 6 ve 10 kGy gama dozlari ile 1sinlanmis fotograf
kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete drnekleri 1sinlamadan sonra normal laboratuvar
kosullarinda (yaklasik %35 + 4 bagil nem, 20 + 2 °C sicaklik ve atmosferik basing)
bekletilmis ve 1sinlamadan sonraki 100 giinliik stire boyunca belli zamanlarda oda
sicakligi ESR spektrumlari alinmistir. Deneyler boyunca Orneklerin spektrometre
kavitesi icerisindeki pozisyonlarnin degismemesine 6zen gosterilmistir. Fotograf
kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete drneklerinde 1sinlama ile olusan sol uydu ESR
sinyal siddetlerinin farkli doz degerlerinde zamana bagli degisimleri sirasi ile Sekil
5.5, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilmistir. Sekillerde de goriildiigii gibi tiim 6rneklerde
her li¢c doz degeri i¢in ilk 30 giin igerisinde sinyal siddetlerinde yaklasik %50-55
oranlarinda hizli azalmalar gézlenmekte, ardindan sinyallerin soniim hizlar1 biiyiik
oranda azalmakta ve 100. gilinlin sonundaki sinyal siddetlerinin baslangi¢
degerlerinin yaklasik %30’lart mertebesinde olduklari goriilmektedir. Tiim kagit
orneklerinin 100 giiniin sonunda yaklasik %30 oranlarinda isinlama kaynakli ESR
sinyallerine sahip olmalari, onlarin doz saklama kabiliyetlerinin de iyi oldugunu
gostermektedir. Bu durum bir dozimetrik malzemenin saglamasi gereken onemli
kosullardan birisidir. Buna gore sterilizasyon amaciyla 1sinlanacak gida iirtinlerinin

isinlama  sirasinda  kagit {riinlerle sarilip paketlenmeleri halinde 1smlamanin
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tespitinde gidanin kendisiyle beraber bu kagit orneklerinin de kullanilabilecegi
goriilmektedir. Diger taraftan, her bir kagit 6rneginde ilk 30 giin icerisindeki sinyal
soniim hizlarinin (birim zamandaki siddet azalmalarinin) 1smmlama dozundan
etkilenmedigi, biitlin Orneklerde tiim doz degerlerinde yaklasik olarak aym

mertebede oldugu goriilmektedir (Sekil 5.5, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7).

Tablo 5.2 2, 6 ve 10 kGy gama dozlariyla 1sinlanmig fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete
orneklerinde 1smlama ile olusan sol uydu ESR sinyal siddetlerinin normal laboratuvar kosullarinda
uzun donem soniim davraniglarini karakterize eden matematiksel fonksiyonlara ait parametrelerin

sayisal degerleri ve korelasyon (uyum) katsayilari

Ornek Doz I I ki ko Korelasyon
(kGy) ot 2 (gtin™)) | (giin™) Katsay1s1 12
g 67.19 | 32.84 | 0,0073 0,15 0,9812
Fotograf 6 56,18 | 50,55 | 0,0051 0,14 0,9879
Kagidi
10 61,60 | 44,04 | 00043 | 0,089 0,9870
7 67.64 | 3231 | 000075 | 0,052 0,9754
Sialy 6 6921 | 32,60 | 00011 | 0,079 0,9780
Kagidi
10 61,65 | 40,01 | 0,00020 | 0,039 0,9942
2 49,96 | 50,58 | 0,0058 | 0,071 0,9836
Kagi 6 49,94 | 5594 | 0,0047 0,13 0,9820
Pecete
10 48,70 | 54,15 | 0,0064 | 0,071 0,9931

Biitiin kagit 6rneklerinde her ti¢ doz degeri i¢in sinyal siddetlerinin zamana bagli
degisimlerinin nasil bir matematiksel fonksiyon ile tanimlanabilecegini belirlemek
icin degisik matematiksel fonksiyonlar kullanilarak benzetisim (fit) islemleri
yapilmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda, deneysel verilerin en iyi [/=lpexp(-kit) +
ln2exp(-k2t)] ifadesine sahip bir fonksiyon ile tanimlanabilecegi sonucuna varilmaistir.
Bu fonksiyonda; ¢, I, lo;, lo2, ki ve k> parametreleri sirastyla, 1sinlamanin bitisinden
sonra gegen siireyi, herhangi bir t zamanindaki sinyal siddetinin, 1ginlamanin
ardindan kararsiz radikallerin sinyal siddetlerine katilim agirlik oranlarini ve bunlara
ait tepkime hiz sabitlerini gostermektedir. Her bir kagit 6rnegi i¢in bu fonksiyonun

benzetisim (fit) parametreleri ve korelasyon (uyum) katsayilar1 Tablo 5.2°de
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100 - Fotograf K.

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)
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Sekil 5.5 2, 6 ve 10 kGy gama dozlarryla 1ginlanmis fotograf kagidi orneklerinin ESR spektrumlarinda

1sinlama etkisi ile olusan sol uydu ESR sinyal (g=2,0279) siddetinin normal laboratuvar kosullarinda

zamana bagl degisimi

verilmistir. Bu sonuclara goére her bir kagit Orneginin deneysel ESR

spektrumlarindaki sol uydu ESR sinyallerinin olusumlarina ayri reaksiyon hiz
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Sigara K.

g
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Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)
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Sekil 5.6 2, 6 ve 10 kGy gama dozlariyla 1sinlanmig sigara kagidi 6rneklerinin ESR spektrumlarinda
1sinlama etkisi ile olusan sol uydu ESR sinyal (g=2,0270) siddetinin normal laboratuvar kosullarinda

zamana bagli degisimi

sabitine sahip iki serbest radikalin katki getirdigi ve bunlarin da birinci dereceden

kinetige gore sonliimlenme egiliminde olduklar1 belirlenmistir. Tablodan da
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100 Jm Kagit Pegete

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)
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Sekil 5.7 2, 6 ve 10 kGy gama dozlarryla 1sinlanmis kagit pecete drneklerinin ESR spektrumlarinda
1sinlama etkisi ile olusan sol uydu ESR sinyal (g=2,0267) siddetinin normal laboratuvar kosullarinda

zamana baglh degisimi

goriilebilecegi gibi ayni tiir kagit ornekleri i¢in tepkime hiz sabitlerinde (ki, k»)

1sinlama dozuna bagli olarak dikkate deger degisimler olmamaktadir. Diger bir
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deyisle, incelenen kagit orneklerinde sol uydu sinyallerini olusturan serbest
radikallere ait sinyal soniim hizlar1 doza bagl olarak dikkate deger bir degisim

gostermemektedir.

5.1.5 Yiiksek Sicaklikta Taviama

Isinlanmis fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete orneklerinde gézlenen
deneysel ESR spektrumlarinin olusumundan sorumlu olan serbest radikallerin
yiliksek sicakliklardaki kinetik o6zelliklerini incelemek icin tavlama caligmalar
gerceklestirilmistir. Bu calismada 10 kGy’lik gama doz degerinde 1sinlanmig
ornekler kullanilmistir. Isinlanmis fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pecete
ornekleri 313, 333, 353 ve 373 K sicaklik degerlerindeki su banyolarinda 2 ila 60
dakika arasindaki zaman araliklarinda bekletilerek, 1sinlamayla olusturulan serbest
radikallere ait sontim siiregleri ile ilgili daha fazla bilgi edinilmesi ama¢lanmistir. Su
banyolarinda bekletilen o6rneklerin sicakliklarinin tekrar oda sicakligi diizeyine
gelmesinden sonra oda sicakliginda ESR spektrumlari kaydedilmistir. Bu sekilde
kaydedilen spektrumlardaki seliilozik radikal kaynakli sol uydu sinyal siddetlerinin
tavlama sicaklig1 ve tavlama zaman ile nasil degistikleri belirlenmistir. Incelenen
kagit orneklerinin hepsinde sol uydu ESR sinyal siddetlerinin artan tavlama stiresi ile
azaldig1 ve bu azalmalarin artan tavlama sicakliklari ile ¢ok daha belirgin hale
geldikleri g6zlenmistir. Bununla ilgili herbir kagit 6rnegi i¢in elde edilen deneysel
bulgular Sekil 5.8’de gosterilmistir. Yiiksek sicakliklarda artan molekiiler ¢calkantiya
bagli olarak molekiillerin, dolayisi ile serbest radikallerin titresim genliklerinin
artmasi radikalik trtinlerin daha hizli bir sekilde soniimlenmelerine neden olacaktir.
Sekil 5.8’de gortildiigii gibi serbest radikallerin sayisi ile orantili ESR sinyal
siddetlerinin azalma hizlarinin artan tavlama sicakligi ile arttigi ve her bir kagit
ornegi i¢in 373 K’de en biiyiik degerine ulastigi goriilmektedir. Oda sicakligindaki
uzun donem soniim bulgularinda oldugu gibi burada da deneysel 6l¢tim sonuglarini
en iyi bi¢imde, birinci dereceden iistel olarak azalan iki tane matematiksel
fonksiyonun toplami bi¢iminde tasvir edilebildigi belirlendi. Sekil 5.8’de her bir

kagit 6rnegi icin elde edilen izotermlerden deneysel spektruma katki yapan serbest
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radikallere ait reaksiyon hiz sabitleri (ki, k2) belirlenmistir. Bulunan sonuglar Tablo
5.3’te gosterilmigstir. Tablo incelendiginde, her kagit 6rnegi icin genel olarak ESR
spektrumlarinin sol uydu sinyallerine katki yapan serbest radikallerin reaksiyon hiz
sabitlerinin tavlama sicakligina bagl olarak degisim gosterdikleri ve bu degisimlerin
reaksiyon hiz sabiti ki olan radikaller i¢in daha belirgin oldugu goriilmektedir. Bu
reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak her bir kagit 6rnegi i¢in elde edilen teorik azalma
egrileri (izotermler) Sekil 5.8°da siirekli ¢izgilerle verilmistir. Burada deneysel
verilerle (semboller) teorik egriler (diiz ¢izgiler) arasindaki uyumun da oldukea iyi

oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.3 Isinlama etkisi ile fotograf kagidi, sigara kagid1 ve kagit pecete 6rneklerinde olusan sol

uydu ESR sinyallerinin tavlama deneylerinden elde edilen reaksiyon hiz sabitleri

Ornek Sicaklik ki ko Korelasyon
(K) (dak™) (dak™) Katsayis1 1>
313 0,19959 0,00221 0,9896
Fotograf 333 0,29701 0,00385 0,9791
Kagidi 353 0,40554 0,00718 0,9875
373 0,57283 0,01569 0,9888
313 0,18134 0,00033 0,9899
Sigara 333 0,36468 0,00096 0,9776
Kagid 353 0,43488 0,00502 0,9575
373 0,51588 0,01129 0,9801
313 0,19796 0,00088 0,9355
Kagit 333 0,44211 0,00295 0,9924
Pecete 353 0,54562 0,00530 0,9883
373 0,58412 0,01134 0,9901

Tavlama deneylerinden elde edilen reaksiyon hiz sabiti degerleri kullanilarak sol
uydu ESR sinyaline katki yapan serbest radikallerin yiiksek sicaklik soniim

aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bunun i¢in Arrhenius bagintisi temelinde her kagit

102



w o B
=] = =}
1 1 |

=
=
1

=
=
1

Fotograf K.

33K
353K
3K

4 psn

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k

i (kb))

o
=
1

-
=

o
=

w
=

s
=
|

T L T g T i T i T L T i T I T X T X
5 10 13 20 25 30 35 40 43 50

Tavlama Zamam (dak.)

Sigara K.

Normalize ESR Sinyal Siddet

i(kb)

o
=]
|

~
=)

o
=

i
=)

w
=3

b
=)

=)
|

Normalize ESR Sinyal Siddet

=

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tavlama Zamam (dak.)

Kagit Pecete

3IBK
383K
3IBK

4 p o n

=

T T — T T 1 T T T T T T T T T T T T T 1
] 10 15 20 25 30 is 40 45 50 55 60
Tavlama Zamam (dak.)

Sekil 5.8 10 kGy 1sinlanmis fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pecgete drneklerinin sol uydu ESR

sinyal siddetlerinin farkli tavlama sicakliklarinda tavlama zamanina bagli degisimleri (Burada

semboller deneysel verileri ve siirekli cizgiler de deneysel verilerle uyusan teorik egrileri

gostermektedir.)
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Sekil 5.9 10 kGy gama dozu ile 1ginlanmig fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pecete drneklerinde
sol uydu ESR sinyaline katki yapan serbest radikaller i¢in In (k)-1/T (Arrhenius) grafikleri
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ornegi i¢in In (k)-1/T grafikleri olusturulmus ve grafiklerdeki noktalardan gecen en
iyi dogrular belirlenmistir. Her bir kagit drnegi i¢in elde edilen bu grafikler Sekil
5.9°da verilmistir. Bu dogrularin egiminden herbir kagit O6rneginin ESR
spektrumlarindaki sol uydu ESR sinyallerine katki yaptigi diistiniilen seliiloz serbest
radikallerinin aktivasyon enerjileri hesaplanmig ve bu yolla hesaplanan sonuglar
Tablo 5.4’te verilmistir. Tablodan goriilebilecegi gibi herbir kagit 6rneginde 1s1nlama
sonucunda olusan sol uydu ESR sinyallerine farkli aktivasyon enerjilerine sahip
serbest radikaller katki yapmaktadirlar. Hesaplanan bu aktivasyon enerji degerleri
daha onceki boliimde igde kabuklari i¢in bulunan degerlerle ve literatiirde organik
kokenli baska radikaller i¢in 6ngoriilen enerji degerleriyle de uyusmaktadir. Burada
fotograf kagidi 6rneklerinde E;= 16,85 + 0,45 kJ/mol, sigara kagidi orneklerinde
Ei= 16,34 £ 3,87 kJ/mol ve kagit pecete orneklerinde E;= 17,15 + 5,24 kJ/mol
aktivasyon enerjilerine sahip serbest radikaller diger ikinci tiir (E2) radikallere gore
sicakligin yiikselmesinden daha fazla etkilenmektedirler. Diger bir deyisle, Sekil
5.8’de yaklagik ilk 10 dakika i¢erisindeki hizli sinyal soniimlenmelerinden agirlikli
olarak aktivasyon enerjileri daha disiik olan bu radikallerin sorumlu olduklari

sOylenebilir.

Tablo 5.4 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmis fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pecete drneklerinin

sol uydu ESR sinyallerine katki yapan serbest radikaller i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri

. Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol) Korelasyon
Ornek
Ei Ex Katsayis1
Fotograf K. 16,85 £ 0,45 31,36 £2,91 0,9863
Sigara K. 16,34 + 3,87 59,54 £ 4,92 0,9143
Kagit Pecete 17,15+ 5,24 40,16 + 3,29 0,8723

[sinlanmis kirmizi, sar1 ve yesil fotokopi kagitlar1 da buraya kadar incelenen kagit
ornekleriyle tamamen ayni yapida ve 6zelliklerde ESR sinyalleri vermiglerdir. Bu
ornekler i¢in de ESR spektrumlarindaki sol uydu sinyallerinin mikrodalga giiciine,
1sinlama dozuna, zamana ve sicakliga bagl davranislarinin buraya kadar anlatilan

kagit ornekleriyle olduk¢a benzerlik gostermeleri sonucunda yer kazanmak ve
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deneysel veri yogunlugunu bir nebze azaltabilmek adina tez kapsaminda bu 6rnekler

icin elde edilen sonuglara yer verilmemistir.

5.2 Beyaz Fotokopi Kagidi, Termal Kagit ve Saman Kagid ile Tlgili Bulgular

Bu boliimde incelenen termal kagit 6rneklerinde sicaklik etkisi ile renklenmeyi
tetiklemesi i¢in kullanilan Bisphenol A kimyasalinin saf formu isinlanarak oda
sicakliginda ESR spektrumlar1 kaydedilmis ve isinlanmamis ve 8.5 kGy gama
radyasyon dozu ile 1sinlanmig BPA Orneklerinin spektrumlar1 Sekil 5.10°da
gosterilmistir. Spektrumlardan goruldiigli gibi 1simlama islemi BPA maddesinde
serbest radikal kaynakli herhangi bir ESR sinyali olusturmamaistir. Diger bir deyisle

bu orneklere ait ESR spektrumlarinda katki maddesi kaynakli bir sinyalin olmadigi

gortilmiistiir.
S
B
.= :
= Bisphenol A
(233
s
=
= e Aok bramrsois 8.5 kGy Isinlanmis
M A B A A At g e e S
E ke i ST

T T T T T T T T T T T T T T T
334 336 338 340 342 344 348 348 350 352 354 356 358 360 362
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Sekil 5.10 Isinlanmamis (kontrol) ve 8,5 kGy gama dozu ile i1sinlanmig saf Bisphenol A (BPA)

ornegine ait oda sicakligt ESR spektrumlari

5.2.1 Isinlannug ve Kontrol (Isinlanmanus) Orneklerin Spektrumlari

Bu boliimde kontrol (1sinlanmamis) ve 1sinlanmig beyaz fotokopi kagidi, termal
kagit (kasa fisi) ve saman kagidi gibi giinliik hayat icerisinde siklikla kulanilan kagit
orneklerinde gama 1sinlamasi ile olusan serbest radikallerin tiirleri ile bunlarin doza,

sicakliga ve zamana bagl davramislart ESR teknigi ile incelenmeye c¢alisilmistir.
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Sekil 5.11°de manyetik alan tarama araliginin 500 mT oldugu durumda 1sinlanmamais
(kontrol) beyaz fotokopi kagidi, termal kagit ve saman kagidi orneklerine ait oda
sicakligi ESR spektrumlar1 verilmistir. Spektrumlardan goriildiigii gibi, her bir kagit
orneginde baglayici olarak eser miktarda bulunabilen hematit minerallerindeki Fe**
iyonlarindan kaynaklandig1 diisiiniilen ve spektroskopik yarilma ¢arpani degerleri
g=2,1 olan sinyaller gdzlenmistir. Termal kagit ve beyaz fotokopi kagitlarinda ayrica
diisik alan taraflarinda yine Fe®" iyonlarindan kaynaklandigi diisiiniilen ilave
sinyaller gézlenmistir (Sekil 5.11). Bunlara ilave olarak saman kagidi ve fotokopi
kagitlarinin spektrumlarinda Mn?* iyonlarma ait alti ¢izgili spektrumlar da ortaya

cikmustir.

Kagit orneklerinin 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmalar1 sonucunda g=2,0
bolgesinde tekli yapidaki ESR sinyalleri ortaya ¢ikmistir. Bu sinyallere ait siddet
degerlerinin termal kagit ve fotokopi kagitlarinda oldukca yiiksek, saman kagidinda
cok daha diistik degerde oldugu goriilmektedir. Isinlama ile g=2.0 bolgesinde olusan
serbest radikal sinyallerini daha ayrintili analiz edebilmek icin termal kagit (kasa
fisi), beyaz fotokopi kagidi ve saman kagidi ornekleri i¢cin manyetik alan tarama
araligi 6 mT yapilarak oda sicakligi ESR spektrumlar1 alinmigtir. Bu sartlarda elde
edilen ESR spektrumlar1 Sekil 5.12°de verilmistir. Sekillerden goriildigu gibi
1sinlanmamis(kontrol) beyaz fotokopi kagidinda dikkate deger bir rezonans sinyali
gozlenmezken, termal kagit ve saman kagidi orneklerinde spektroskopik yarilma
carpanlar1 sirastyla g= 2,0045 (AHpp=0,8 mT) ve g=2,0035 (AHpp=0,8 mT) olan
zay1f siddetli tekli sinyaller gdzlenmistir. Yine sekil 5.12°den goriilebilecegi gibi 10
kGy 1sinlanmis orneklerde 1sinlanma sonucunda olusan ESR spektrumlarinin yapisi
bir Onceki kesimde incelenen ve seliiloz tabanli ESR sinyalleri ihtiva eden
spektrumlardan olduk¢a farkli bir yap1 sergilemektedir. Diger bir deyisle
spektrumlarin higbirisi kagidin temel bileseni olan seliilozik yapida bir ESR sinyali
gostermemistir. Isinlama ile termal kagit (tk), fotokopi kagidi (fk) ve saman kagidi
(sk) orneklerinin herbirinde spektroskopik yarilma c¢arpani degerleri sirasiyla
gk1=2,0133 gw)2=2,0059, gus= 2,0027, gai=2,0037 gao= 1,9996 ve gui1=2,0030

g«2=1,9995 olan sinyaller gdzlenmistir (Sekil 5.12). Incelenen kagit drneklerinin
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Sekil 5.11 Isinlanmamig (kontrol) ve 10 kGy’lik gama dozu ile 1ginlanmis termal k&git, saman kagidi
ve beyaz fotokopi kagidi 6rneklerinin manyetik alan tarama araligit 500 mT olacak bigcimde oda

sicakligida ESR spektrumlari

spektrum sinyal siddetleri hari¢ olmak {izere, spektrum sekilleri, sinyal genislikleri
ve Olgiilen spektroskopik yarilma c¢arpani degerleri literatlirde c¢esitli resim
tablolarinda kullanilan karbonat tabanli dolgu malzemelerinin (pigmentlerin) ESR
spektrumlariyla olduk¢a benzesmektedir. Literatiirde bazi resim tablolarinda
kullanilan 1ginlanmamis ve 15 kGy’lik gama dozunda isinlanmis karbonat tabanli
pigmentler kullanilarak oda sicakliginda kaydedilen ESR spektrumlar desenleri Sekil
5.13’te gosterilmektedir (Negut, Bercu ve Duliu, 2012). Sekil 5.13°te S; sinyalleri
icin spektroskopik yarilma carpani gs1=1,99779-1,99575 araliginda verilirken S;
sinyali i¢in g9=1,99468-1,99375 araliginda verilmektedir (Negut, Bercu ve Duliu,
2012). Ismnlanmis kalsit Orneklerinde 1sinlama sonucunda elde edilen ESR
sinyallerine ait spektroskopik yarilma carpani degerlerinin yaklasik olarak 2,0057-

1,9973 araligina diistiikleri gdzoniine alinirsa incelenen kagit drneklerinde 1sinlama
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sonucunda olusan serbest radikallerin de kagit orneklerinde kagidin beyazligini,
opakligini, dizgtinliiglinii ve agirhgini artirmak amaciyla kullanilan kalsit tabanh
pigmentlerden kaynaklanan CO>", CO3", SOz ve SOs tiirlinde serbest radikallerden
olusabilecegi biciminde yorumlanmistir (Schellmann ve Radtke, 1999; Engin, Aydas,
Ozkul, Zeyrek, Biiyiim ve Giil, 2010). Kagit 6rneklerinde kalsitik minerallerde
siklikla gozlenebilen Mn?" iyonlarma ait alti ¢izgili spektrumlarin varhg da bu
yorumu destekler bir durumdur (Gunasekaran ve Anbalagan, 2008; Engin ve diger.,
2010). Isinlama sonucunda kagit oOrneklerindeki dolgu malzemelerinde
(pigmentlerde) olusabilecek serbest radikaller, diger bir deyisle atomik veya
molekiiler yapida tuzaklanmig olan elektronlar ayn1 zamanda birer renk merkezi
olarak da degerlendirilebilirler. Sterilizasyon amaciyla gama isinlariyla isinlanan
kagit tabanli dokiimanlarda zaman zaman goézlenebilen (Negut, Bercu ve Duliu,
2012) ve kiitliphaneci veya arsivciler tarafindan arzu edilmeyen renklenmelerin
nedenlerinden birisi de kalsit gibi pigment minerallerinde olusan bu paramanyetik

merkezlerdir.

— 15 kGy Deneysel
----- 15 kGy Simiilasyon

15 kGy Ismlanmig (c)
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Sekil 5.13 15 kGy gama dozu ile 1sinlanmis karbonat tabanli pigmentler i¢in oda sicakliginda elde
edilen ESR spektrumlar1 (Negut, Bercu ve Duliu, 2012)
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Calismalarin bundan sonraki kisimlarinda isinlamayla olusan serbest radikal
sinyallerinin mikrodalga giiciine, 1sinlama dozuna, zamana ve sicakliga bagh
degisimlerinin takibinde spektroskopik yarilma g¢arpani degerleri termal kagit icin
g=2,0027, saman kagidi i¢in g=1,9995 ve beyaz fotokopi kagidi i¢in ise g=1,9996
olan sinyaller kullanilmistir (Sekil 5.12).

—— Termal K.
—— Saman K.
—— Beyaz Fotokopi K.

100 H
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Sekil 5.14 Gama isinlartyla 10 kGy doz alacak bicimde iginlanmig termal kagit, saman kagidi ve
beyaz fotokopi kagidi 6rneklerinde olgiilen ESR sinyal siddetlerinin oda sicakliginda uygulanan

mikrodalga giiglerine bagli degisimleri

5.2.2 ESR Sinyallerinin Mikrodalga Giiciine Bagh Davranislari

Termal kagit, saman kagidi ve beyaz fotokopi kagitlarinda 1sinlama sonucunda
olusan serbest radikal sinyal siddetlerinin mikrodalga giiciine bagli davranislarini
incelemek i¢in ornekler gama isinlartyla 10 kGy doz alacak sekilde 1sinlanmustir.
Herbir kagit 6rneginde sinyal siddetlerinin 0,01-50 mW araginda mikrodalga giiciine
bagliliklar1 oda sicakliginda incelenmis ve elde edilen bulgular sekil 5.14’te
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi sinyal siddetlerinin 1 mW’lik gii¢ degerine kadar

yaklasik dogrusal bir bi¢imde arttiklart ve ImW civarinda doyuma erisip ardindan
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azalma egilimine girdikleri goriilmektedir. Herbir kagit ornegindeki sinyal
siddetlerinin mikrodalga giicline bagli davraniglarinin benzer bigimde olmasi
1sinlama sonucunda bu boliimde incelenen kagit 6rneklerinde benzer tiirlerde serbest
radikaller olustugunu gostermektedir. Mikrodalga doyum degerinden uzak
kalabilmek adina Ornekler ilizerinde gergeklestirilen ¢alismalarda mikrodalga giic
degeri 0,5 mW olarak secilmistir. Orneklerde en diisiik 1sinlama dozlarinda bile
guirtilti sinyallerinden net olarak ayirdedilebilen daha siddetli ESR sinyalleri elde
edebilmek icin ¢alisma boyunca beyaz fotokopi kagidi ve termal kagit i¢in 0,2 mT,

saman kagidi i¢in 0,1 mT’luk modiilasyon alan1 genlikleri se¢ilmistir.

5.2.3 Doz-Cevap Egrisi

Termal kagit, saman kagidi ve beyaz fotokopi kagitlarinin dozimetrik malzeme
olarak kullanilip kullanilamayacaklarini belirleyebilmek amaciyla her bir kagittan
tirti icin hazirlanan 6rnekler 0,5-10 kGy gama doz aralifinda oda sicakliinda
isinlanip ardindan oda sicakliginda ESR spektrumlart alinmigtir. Bunun amacla
termal kagit (tk), beyaz fotokopi kagidi (tk) ve saman kagidi (sk) ornekleri i¢in
spektroskopik yarilma carpani degerleri gw=2,0027, ga=1,9996 ve g«=1,9995 olan
sinyallere ait siddet degerlerinin radyasyon dozuna bagli degisimleri ol¢lilmiistiir.
Her bir kagit 6rnegi icin elde edilen doz-cevap egrileri Sekil 5.15°te verilmistir.
Sekilden goriildiigu gibi bu boliimde incelenen kagit 6rneklerinin tiimiinde ¢aligilan
gama dozu araliginda ESR sinyal siddetleri artan doz ile ayni bigimde ve egrisel
olarak artmistir. Her bir kagit ornegi icin bu siddet artislarini en iyi sekilde
tanimlayabilecek matematiksel fonksiyonun /= Ip«(1-exp(-cxD)) bi¢iminde oldugu
belirlenmistir. Bu fonksiyonda 7 herhangi bir D dozu degerindeki sinyal siddetini, Iy
dozun ¢ok biiyiik oldugu durumdaki (sonsuz doz) sinyal siddetini (doyum degeri), ¢
ise birim gama dozu basina radikal olusturma olasiligin1 (radyasyon verimini)
gostermektedir. Bu baglamda yapilan hesaplamalar sonucunda herbir ornek igin
matematiksel fit fonksiyonuna ait olan ve Tablo 5.5°te sunulan parametre degerleri
elde edilmistir. Gerek doz-cevap egrilerinden, gerekse Tablo 5.5°teki ¢ ve [

degerlerinden goriildiigii gibi termal kagidin radyasyon duyarliligi en fazla olurken
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saman kagidinin ki en diisiik olmustur. Burada vurgulanmasi gereken Onemli bir

nokta da ¢aligilan doz araliginda 6rnek spektrumlarinin sekli, spektroskopik yarilma

carpanlart (g) ve iki tepe arasi sinyal genislik degerleri (AH,p) gibi spektral

parametrelerinde dikkate deger degisimler gozlenmedigidir.
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Sekil 5.15 Termal kagit (g=2,0027), saman kéagidi (g=1,9995) ve beyaz fotokopi kagidi (g=1,9996)

ornekelrine ait ESR sinyallerinin gama 1sinlama dozuna bagh degisimleri

Tablo 5.5 0,5-10 kGy gama dozu araliginda 1sinlanan termal kagit, saman kagidi ve beyaz fotokopi

kagidi 6rneklerinde 1sinlama ile olusan ESR sinyal siddetlerinin 1smlama dozuna bagli degisimlerini

karakterize eden matematiksel fonksiyona ait parametrelerinin sayisal degerleri ve korelasyon (uyum)

katsay1lari
. C Korelasyon katsayisi
Ornek Is |
(kGy™) (%)
Termal K. 108,08 0,2274 0,9933
Saman K. 33,91 0,2904 0,9878
Beyaz Fotokopi K. 95,33 0,1587 0,9941
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5.2.4 Sinyal Siddetinin Oda Sicakhiginda Uzun Donem Soniim Davranisi

Dozimetri malzemesi olabilecek bir materyalin saglamasi gereken en Snemli
Ozelliklerden birisi de 1sinlama ile materyelde olusabilecek serbest radikal veya
radikallerin normal ortam kosullarinda kararli olabilmeleridir. Bu durum dozimetrik
malzeme olmaya aday materyalin doz saklama kabiliyetinin bir ol¢iistidiir. Diger bir
deyisle 1smmlama sonucunda olusan ESR sinyal siddetinin zaman igerisinde
sonlimlenmemesi veya ¢ok az soniimlenmesidir. Termal kagit, saman kagidi ve
beyaz fotokopi kagidi 6rneklerinin bu 6zelligi tasiyip tasimadiklarini test edebilmek
amaciyla, 2, 6 ve 10 kGy gama dozlart ile 1sinlanan 6rneklerin belirli zaman
araliklarinda ve aymi spektrometre sartlarinda oda sicakliginda ESR spektrumlari
kaydedilmigtir. Cizdirilen ESR spektrumlarindan, spektroskopik yarilma c¢arani
termal kagitlar (tk) i¢in gu=2,0027, saman kagitlar1 (sk) i¢in gu=1,9995 ve beyaz
fotokopi kagitlari (fk) i¢in de ga=1,9996 olan sinyallerin tepeden-tepeye
siddetlerinin normal ortam kosullarinda zamanla nasil degisim gosterdikleri

arastirilmastir.

Her kagit 6rnegi i¢in farkli dozlardaki ESR sinyal siddetlerinin 100 giinliik stire
zarfinda zamana bagli degisimleri Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18°de verilmistir.
Sekil 5.16°dan goriildigu gibi, 1sinlamadan sonraki ilk 15 giin igerisinde 2 kGy dozla
isinlanmig termal kagidi orneklerinde sinyal siddetindeki azalma yaklasik %10
civarindayken, 6 kGy 1sinlanmig olanlarinda yaklasitk %25 ve 10 kGy
isinlanmislarinda da yaklasik %15 civarindadir. 1k 15 giinden sonraki zamanlarda
sinyal siddetlerindeki degisim hizlar1 azalmis ve siddetler herbir doz degeri i¢in
neredeyse sabit kalmistir. Beyaz fotokopi kagidi drneklerinde de herbir 1s1nlama doz
degerinde ilk 15 giin igerisinde sinyal siddetlerinde yaklasik %?25 oranlarinda
azalmalar olmus, daha sonraki zamanlarda degisim hizlar1 yavaslayarak neredeyse
sabit kalmistir (Sekil 5.18). Gerek termal kagit ve gerekse beyaz fotokopi kagidi
orneklerinde ilk 15 giinliik siire zarfinda sinyal séniim hizlarinda artan doza bagh
olarak dikkate deger bir degisim gézlenmemistir. Sekil 5.16 ve Sekil 5.18 dikkatlice

incelendiginde termal kagit ve beyaz fotokopi kagidi 6rneklerine ait grafiklerde farkli
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Sekil 5.16 2, 6 ve 10 kGy gama dozlariyla 1sinlanmis termal kagit 6rneklerinin ESR spektrumlarinda
isinlama etkisi ile olusan ESR sinyal (g=2,0027) siddetinin normal laboratuvar kosullarinda zamana

bagli degisimi
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Sekil 5.17 2, 6 ve 10 kGy gama dozlariyla 1sinlanmis saman kagidi orneklerinin ESR spektrumlarinda
1sinlama etkisi ile olusan ESR sinyal (g=1,9995) siddetinin normal laboratuvar kosullarinda zamana

baglh degisimi

116



Beyaz Fotokop1 K. " 2KGy

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

100 |

40 |
30

20

L L L N D L L L A A e T L
10 15 20 28 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

Bekleme Zaman (giin)

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

T 1 v 1 " T T 1T v I L 1 1 v I T v 1T T T " T ©* 1 " T 7T T 7 17
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 %0 95 100 105

Bekleme Zamam (giin)

Normalize ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

T T
10 15 20 23 30 35 40 45 50 35 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

Bekleme Zamam (giin)

Sekil 5.18 2, 6 ve 10 kGy gama dozlartyla 1sinlanmis beyaz fotokopi kagidi 6érneklerinin ESR

spektrumlarinda 1sinlama etkisi ile olusan ESR sinyal (g=1,9996) siddetinin normal laboratuvar

kosullarinda zamana bagli degisimi
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azalma hizlarina sahip iki bolgenin varligi, spektrumlara katki getiren iki serbest
radikalin var oldugu ve bunlardan birisinin digerine gore daha az kararli oldugu
bi¢ciminde degerlendirilmistir. [sinlamadan sonraki 100. giiniin sonunda termal kagit
ornekleri i¢in ilk giin ki sinyal siddetinin yaklasik %70’i duruyorken, beyaz fotokopi
kagidinin ise yaklasik %50°si kalmistir. Bu sonucglar her iki kagit 6rneginin doz
saklama kabiliyetinin iyi oldugunu gostermektedir. Daha onceki boliimlerde oldugu
gibi sinyal siddetlerinin zamana bagli degisimlerinin en iyi bigimde iki tane birinci
dereceden soniim kinetigi ile uyusan tistel fonksiyonlarin toplami bi¢imindeki bir
matematiksel fonksiyonla uydustugu belirlenmistir (I=Ip;exp(-kit)+Ip2exp(-kat)).
Termal kagit ve beyaz fotokopi kagidi drnekleri i¢in ti¢ doz degerinde de yukarida
s0z edilen matematiksel fonksiyon i¢in hesaplanan parametre degerleri Tablo 5.6°da

verilmistir.

Bu boliimde incelenen diger bir 6rnek olan saman kagidi orneklerine ait ESR
sinyal siddetlerinin ise herbir 1s1nlama doz degerinde zamanla dikkate deger bicimde
degismedikleri neredeyse sabit kaldiklart gortilmistir. Diger bir deyisle
spektroskopik yarilma carpani gg=1,9995 olan sinyalin oda sicakliginda oldukg¢a
kararli oldugu gézlenmistir (Sekil 5.17). Bu durum dozimetre olabilecek malzemenin

saglamasi gereken en 6nemli pozitif sartlardan birisidir.

5.2.5 Yiiksek Sicaklikta Tavliama

Yiiksek sicakliklarda spektruma katki getiren serbest radikallerin reaksiyon hiz
sabitleri ile soniim kinetiklerinin belirlenebilmesi amaciyla 10 kGy gama dozu ile
1sinlanan termal kagit, saman kagidi ve beyaz fotokopi kagidi 6rnekleri 313, 333, 353
ve 373 K sicaklik degerlerindeki su banyolarinda belirli siirelerde tavlanmistir.
Tavlama islemlerinden sonra oda sicakligina sogutulan 6rneklerin ESR spektrumlari
ortam sicakliginda kaydedilmistir. Spektroskopik yarilma ¢arpanlari termal kagit (tk)
icin gu=2,0027, saman kagidi (sk) igin g&=1,9995 ve beyaz fotokopi kagidi (fk) i¢in

214=1,9996 olan sinyal siddetlerinin sabit tavlama sicakliklarinda tavlama zamanina
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bagl degisimleri Sekil 5.19°de verilmistir. Sekilden gortildigi gibi termal kagit ve
saman kagidi orneklerinde sabit tavlama sicakliklarinda tavlama zamanina bagh
siddet degisimleri gézlenmezken, beyaz fotokopi kagidindaki ESR sinyal siddetinin
sabit sicaklikta zamanla egrisel bi¢imde azalma gosterdigi ve bu azalma hizlarinin
artan tavlama sicakligi ile molekiiler titresim genliklerinin dolayisiyla radikallerin
titresim genliklerinin artmasina bagli olarak radikal soniimiiniin artmasiyla birlikte

artis gosterdigi goriilmektedir.

Tablo 5.6 2, 6 ve 10 kGy gama dozlartyla 1sinlanmis termal kagit ve beyaz fotokopi kagidi
orneklerinde 1g1nlama ile olugsan ESR sinyal siddetlerinin normal laboratuvar kosullarinda uzun dénem
séntim davraniglarini karakterize eden matematiksel fonksiyonlara ait parametrelerin sayisal degerleri

ve korelasyon (uyum) katsay1lari

Ornek Doz I I ki k> Korelasyon
(kGy) o1 02 (giin)) | (gtin™) Katsay1s1 12
2 83,78 | 18,55 | 10,0011 0,051 0,9859
Termal 6 7222 | 33.18 | 0,0014 0,15 0,9642
Kagit
10 7754 | 21,68 | 0,0013 0,037 0,9919
B g 32,48 | 66,77 0,071 0,0027 0,9757
eyaz
Fotokopi 6 19,86 | 81,96 0,13 0,0057 0,9946
Kagids 10 22,83 | 82,10 0,20 0,0055 0,9744

Beyaz fotokopi kagidi igin, sabit sicaklikta sinyal siddetlerinde (gn=1,9996)
zamana bagl olarak olusan azalmalarin burada da en iyi bi¢cimde iki tane birinci
dereceden {iistel azalan fonksiyonun toplami ile verilebilecegi belirlenmistir. Bu
fonksiyon yardimiyla her bir tavlama sicakligi degerinde ESR sinyaline katki yapan
serbest radikallerin reaksiyon hiz sabitleri ile matematiksel fonksiyona ait diger
parametre degerleri hesaplandi ve elde edilen sonuglar Tablo 5.7°de verilmistir.
Bulunan reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde artan sicaklikla hiz sabitlerinin
(6zellikle ki) arttigt ve bunun sonucunda soniimlenme hizinin da arttig
gorlilmektedir. Beyaz fotokopi kagitlarinda, deneylerin yapildigi tiim tavlama
sicakliklarinda oda sicakligindaki durumda oldugu gibi, reaksiyon hiz sabiti k; olarak

adlandirilan serbest radikallerin hiz sabitlerinin diger radikallerin hiz sabitlerinden
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(k2) daha biiytik oldugu ve dolayisiyla yiiksek sicakliklarda da ayn1 oda sicakliginda

oldugu gibi daha hizli séniime ugradiklar1 anlagilmaktadir.

Tablo 5.7 Isinlama etkisi ile beyaz fotokopi kagidi pegete orneklerinde olusan ESR sinyallerinin

tavlama deneylerinden elde edilen reaksiyon hiz sabitleri

i Sicaklik ki ko Korelasyon
Ornek
(K) (dak™) (dak™) Katsayis1 1>
313 0,08441 0,00241 0,9923
Beyaz
333 0,12283 0,00156 0,9915
Fotokopi
353 0,41716 0,00273 0,9880
Kagidi
373 0,70776 0,00317 0,9904
. * k
] - k,
o -
1]
=l &
: 4 __
i) - = [
] |
i
5]
10 T T T i T G T J T i T
00026 0.0027 0.0028 0.0029 0.0030 00031 0.0032
/T (K™Y

Sekil 5.20 10 kGy gama dozu ile 1sinlanmis beyaz fotokopi kagidi 6rneklerinde ESR sinyaline katki

yapan serbest radikaller igin In (k)-1/T (Arrhenius) grafikleri

Diger boltimlerde yapildig: gibi beyaz fotokopi kagidi 6rnekleri i¢in de Arrhenius

esitligi yardimiyla In(k)-1/T grafikleri olusturulmustur. Elde edilen bulgular Sekil

5.20°de verilmigstir. Sekildeki dogrularin egimlerinden ESR sinyaline katki yapan
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serbest radikallere karsilik gelen aktivasyon enerji degerleri E;= 36,7 + 5,9 kJ/mol ve
E>= 6,7 + 1,1 kJ/mol olarak bulunmustur. Burada, gerek oda sicakligindaki ilk 15
dakikada, gerekse yiiksek sicakliklardaki tavlama deneylerinde ilk 10 dakika
icerisinde hizli s6niimlenen radikallerin agirlikli olarak diisiik aktivasyon enerjisine

sahip radikaller olduklar1 s6ylenebilir.

Bu kesimde, mavi ve turuncu fotokopi kagitlar1 da incelenmis ve bunlar i¢in
beyaz fotokopi kagidi, saman kagidi ve termal kagit o6rnekleri i¢in elde edilen
spektrumlarla benzer yapida ESR spektrumlari elde edilmistir. Bu 6rneklerde de
1sinlama ile olusturulan serbest radikallerin mikrodalga giicii, doz, sicaklik ve zaman
ile benzer olusum ve soniim davraniglar1 sergilemeleri nedeniyle veri yiikiinii

azaltabilmek adina ilgili sonuglara tez kapsaminda yer verilmemistir.
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BOLUM ALTI
SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Gida Ornekleri

Gida orneklerinin gama 1ginlari ile sterilizasyonu islemi uzun yillardan beri diinya
capinda uygulanan bir yontemdir. Isinlanmis gida 6rneklerinin tespiti ve 1ginlama
sirasinda bunlarin almis olduklari radyasyon doz degerlerinin belirlenmesi ve bu doz
degerlerinin  uluslararast  kurumlarin izin verdigi doz araliklarinda olup
olmadiklarinin belirlenmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Tezin bu kisminda, ESR
teknigi ile bugiine kadar literatiirde ¢alisilmayan bazi gida ornekleriyle ilgili elde

edilen deneysel sonuglarin genel bir degerlendirmesi yapilacaktir.

6.1.1 Igde Ornekleri

Isinlanmis igde meyvesinin kabuk kisimlar1 kullanilarak yapilan 6l¢timlerde, ESR
spektrumlarinin, spektrsokopik yarilma garpanlar1 g=4,2 ve g=2,1 olan Fe*" iyonlari
kaynakli sinyaller ile g=2,0 bolgesindeki serbest radikal kaynakli sinyallerden
olustuklar1 goriilmiistiir. I[sinlama ile g=2,0’da yer alan sinyalin siddetinin arttig1 ve
sinyalin her iki tarafinda aralarinda yaklasik 6 mT mesafe bulunan ve uydu sinyaller
olarak bilinen iki rezonans sinyalinin (g=2,0205 ve g=1,9861) daha olustugu
gozlenmistir. Bitki ve benzeri seliiloz molekiilleri igeren yapilarda 1sinlama ile olusan
bu sinyaller, EN 1787 (2000) Avrupa standardina gore, incelenen Ornegin
isinlandiginin kesin kaniti olarak degerlendirilmektedir. Isinlama ile olusan bu il
seliilozik sinyal siddetlerinin mikrodalga giicii, 1sinlama dozu, sicaklik ve zaman ile
degisimini incelemek i¢in g=2,0205°te yer alan sol uydu ESR sinyali kullanilmistir.
1-10 kGy doz araliginda, sogurulan doz miktarinin artmasi ile g=2,0205 sol uydu
sinyal siddetinin dogrusal olarak arttigi goriilmiistiir. Ortam sicakliginda seliilozik
serbest radikal sayisiyla orantili sol uydu sinyal siddetinde 1sinlamanin ardindan ilk
tic hafta igerisinde ~%20 oraninda bir azalma olmakta ve bundan sonra azalma hiz1

yavaglamakta ve 100. giiniin sonunda sinyal siddeti ilk giin ki degerinin %50’si
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mertebesine diismektedir. Sinyal siddetindeki azalma hizlarinin 1sinlama dozundan
bagimsiz olduklar1 gozlenmistir. Yiiksek sicaklik tavlama ¢aligmalarinda ise 1sinlama
ile olusan serbest radikallerin artan sicaklik ile artan molekiilsel ¢alkantiya bagh
olarak daha hizli bir sekilde azaldigi gozlenmistir. Farkli tavlama sicakliklarinda
zamana bagli gerceklestirilen c¢aligmalarda igde oOrneklerinin kabuk kisimlarinda
1sinlama ile olusan seliilozik sol uydu ESR sinyalinin farkli kararliliktaki iki serbest
radikalden olusabilecegi sonucunu ortaya koymustur. Farkli termal kararliliga sahip
bu iki serbest radikale ait hesaplanan aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 41,8 + 2.7
ve 21,1 £ 7,0 kJ/mol olarak belirlenmistir. Elde edilen bu degerler literatiirde benzer
yapidaki radikaller i¢in bulunan degerle uyumludur (Cam ve Engin, 2010; Paksu ve
diger., 2013; Cam ve diger., 2012). Bu sonuglara goére, 6rneklerin 1sinlanma tarihi
tam olarak biliniyorsa, 1sinlama tarihinden ESR &l¢timlerinin yapildig1 giine kadar ki
gecen siirede sinyal siddetindeki azalma miktar1 bir diizeltme terimi ile hesaba
katilarak olusturulacak bir doz-cevap egrisi yardimiyla igde orneklerinin orijinal

1sinlama doz degerleri belirlenebilecektir.

6.1.2 Dut Ornekleri

Iki farkli dut ornegi (dut-1 ve dut-2) kullanilarak yapilan olciimlerde,
isinlanmamis (kontrol) drneklerinin ESR spektrumunda herhangi bir ESR sinyaline
rastlanmamistir. Isinlanmis 6rneklerin ESR spektrumunda ise her iki 6rnek igin de
daha once sofra sekeri ve seker iceren 1sinlanmis meyvelerin ESR spektrumlarinda
da gozlenen (Tuner ve Polat, 2017; Yamaoki, Kimura ve Ohta, 2015; Yordanov,
Gancheva ve Georgieva, 2002) ve merkezi sinyalinin spektroskopik yarilma ¢arpan
2=2,0040 olan ¢ok cizgili ESR sinyalleri goriilmiistiir. Bu spektrum yapisi seker
iceren 1sinlanmis gida Orneklerini  karakterize eden bir spektrumdur. Dut
orneklerinde, 1simnlama sonrasinda seker kaynakli ESR sinyallerinin varhigi,
isinlanmig her iki dut 6rneginin de EN 13708 (2001) kodlu Avrupa standardi
temelinde ESR teknigi ile teshis edilebilecegini gostermistir. Sekil 4.12°de 1sinlanmis
dut 6rneklerinde olusan serbest radikallerin sayisi ile orantili olan I sinyal siddetinin

mikrodalga giiciine, 1sinlama dozuna, sicakliga ve zamana bagli degisimleri

124



incelenmigtir. Her iki 6rnek grubu i¢in de 0,5-10 kGy doz araliginda, sogurulan doz
miktarinin artmasiyla sinyalinin siddeti dogrusal bir sekilde artmistir. Fakat, birim
doz basina Dut-2 orneklerindeki sinyal siddeti artisinin Dut-1 6rneklerine kiyasla
daha fazla oldugu goriilmistir. Her iki 6rnek grubu i¢in de ortam sicakliginda
zamana bagli gergeklestirilen c¢aligmalarda, sinyal siddetinin i1sinlamanin ardindan
zay1f ve stirekli bir azalma egiliminde oldugu ve bu davranisin da 1ginlama dozundan
bagimsiz oldugu belirlenmistir. Bununla beraber ortam kosullarinda 100. giiniin
sonundaki sinyal siddetinin ilk giindeki degerinin yaklasik %74 mertebesinde oldugu
goriildii. Bu durum 1sinlanmis dut 6rneklerinin 1sinlamadan sonraki birka¢ ay iginde
ESR teknigi ile kolaylikla teshis edilebilecegini gostermistir. Diger taraftan,
1sinlanmamis 6rneklerin herhangi bir rezonans sinyal bileseni icermemesi, 1sinlama
ile olusan sinyalin oda sicakliginda gosterdigi kararlilik durumu ve calisilan doz
araliginda ESR sinyal siddetinin sogurulan doz ile dogrusal olarak artmasi her ki dut
orneginin de dozimetrik materyal olarak kullanilabilecegini gostermistir. Yiiksek
tavlama sicakliklarinda zamana bagli gergeklestirilen ¢alismalarda, sinyallerin
sergiledigi azalma davranisi, her iki dut meyvesinde de isinlama ile olusan ESR
spektrumuna farkli sontim hizlarina sahip iki serbest radikalin katki getirdigi
biciminde yorumlandi. Dut-1 6rnekleri kullanilarak, bu iki serbest radikale ait
aktivasyon enerji degerleri ise sirasiyla 81,5 + 8,8 ve 15,0 = 1,5 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu degerler seker iceren isinlanmis gida Orneklerindeki serbest
radikaller i¢cin bulunan degerlerle uyumludur (Saric, Jokic, Rakvin, Kveder ve

Maltar-Strmeki, 2014).

6.1.3 Kuru Maya Ornekleri

Kuru maya ornekleri kullanilarak yapilan ESR olgiimlerinde, 1sinlanmamis
(kontrol) 6rneklerin spektumu sadece spektroskopik yarilma ¢arpanit g=2,1 olan tek
cizgili genis (AHp,=55 mT) bir sinyal igerirken, 1sinlanmig Orneklerin ESR
spektrumunun da radyasyon spesifik, spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0055 olan
siddetli merkezi sinyal ile bunun diisiik alan tarafinda iki adet zayif siddetli

(g=2,0220 ve g=2,0140) sinyal bilesenlerinden olustugu goriilmiistiir. Bu sonug, ESR
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tekniginin 1s1nlanmig kuru maya 6rneklerinin teshisinde rahatlikla kullanilabilecegini
gostermistir. Isinlama ile olusan g=2,0220 ve g=2,0140 sinyallerinin birbirlerine ¢cok
yakin ve siddetleri agisindan merkezi g=2,0055 sinyaline gére daha zayif olmalari
nedeniyle, dis etkenlere (mikrodalga giicii, doz, sicaklik, zaman) bagli degisimler,
2=2,0055"te yer alan ve 1sinlamanin tespitine imkan veren ESR sinyali kullanilarak
incelenmigtir. Bu orneklerde, 0,5-8 kGy gama doz araliginda, sogurulan doz
miktarinin artmasi ile radyasyona duyarli merkezi sinyalinin siddeti tistel olarak
artmigtir. Zamana bagli gerceklestirilen ¢alismalarda ise g=2,0055 sinyalinin
olusumundan sorumlu radikallerin popiilasyonunda goriilen azalmanin diisiik doz
(0,5 kGy) ve yiiksek dozlarda (5 kGy ve 7 kQGy) farklilik gosterdigi goriilmiistiir.
Diistik dozda (0,5 kGy) 1sinlanmis 6rneklerde olusan radikaller birinci dereceden bir
kinetige sahip tek bir reaksiyon adimi ile soniimlenirken, yiiksek dozlarda (5 kGy ve
7 kGy) 1sinlanmig 6rneklerin birinei dereceden bir kinetige sahip iki reaksiyon adimi
ile sontimlendigi belirlenmistir. Ayrica 0,5 kGy 1sinlanmis kuru maya 6rneklerinin
sinyal siddetleri ortam sicakliginda 100. giiniin sonunda yaklasik olarak %20
azalirken, 5 kGy ve 7 kGy 1sinlanmis 6rneklerin sinyal siddetlerinin ayni kosullarda
ayni slire sonunda yaklagsik olarak %50 azaldig1 gortilmistiir. Bu sonug, yiiksek
dozlarda g6zlenen ESR sinyallerini olusturan serbest radikallerden birinin belirli bir
esik doz degerine kadar yeterli miktarlarda olusamadigi seklinde yorumlanmustir.
Yiiksek tavlama sicakliklarinda zamana bagl yiiriitillen calismalardan spektruma
katki yapan serbest radikaller i¢in aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 48 + 3,1 ve
13,7 £ 3 kJ/mol olarak belirlenmistir. Kuru maya orneklerinin ESR teknigi ile
herhangi bir Avrupa standardi temelinde (EN 1786, 1996; EN 1787, 2000; EN
13708, 2001) teshislerinin miimkiin olamadig1 fakat yine de i1sinlanmig 6rnek ESR
spektrumlarinin, 1s1nlamay1 karakterize eden ve radyasyona duyarli sinyal bilesenleri
icermeleri ve bunlarin 100. giiniin sonunda bile dedekte edilebiliyor olmalar1 kuru

maya Orneklerinin ESR teknigi ile teshislerine imkan verebildigini gétermektedir.
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6.1.4 Hashas Tohumu Ornekleri

Yapilan o6l¢iimlerde hashas tohumu o6rneklerinin ESR spektrumunun, g=2.1
bolgesinde yer alan genis bir tekli sinyal ile onun tizerine (yaklasik 50 mT’lik bir
bolgeye) yayilmus alt1 ¢izgili Mn?* sinyalleri ve bu altili sinyalin {i¢iincii ve dordiincii
cizgileri arasinda, spektroskopik yarilma c¢arpan1 g=2,0044 olan dar tekli bir sinyal
bileseninden olustugu ve bu sinyallerden sadece g=2,0044’te yer alan dar sinyalin
radyasyona duyarli oldugu goriilmiistiir. Bu nedende radyasyona duyarli olan bu
sinyale ait siddet degerlerinin dis parametrelere (mikrodalga giicti, doz, sicaklik,
zaman) bagl degisimleri arastirilmistir. Isinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis 6rnek
gruplarinin her ikisinde de birbirine benzer bu dar (AHpp=0,6 mT) ve tekli
sinyallerin (g=2,0044) varlig1 sadece spektrum sekline bakilarak isinlamanin tespitini
imkansizlagtirmistir. Ayrica, hashas tohumu orneklerinde 1sinlamaya duyarli bu
sinyalin, 1sinlanmig gidalarin ESR teknigi ile teshisinde kullanilan Avrupa
standartlarinin (EN 1786, 1997; EN 1787, 2000; EN13708, 2001) higbirine uymadigi
da goriilmiistiir. Bu Avrupa standartlar1 temelinde teshis edilemeyen orneklerde,
alternatif olarak Onerilen “oda sicakliginda gerceklestirilen mikrodalga doyum
deneyi” (Yordanov, Aleksieva ve Mansour, 2015; Aydas ve Cam, 2017) ile 1sinlama
tespiti yapilmaya calisilmigsa da her iki 6rnegin ESR sinyalinin de oda sicakliginda
neredeyse aynit mikrodalga doyum davranigini sergiledigi goriilmistiir. Ayrica, diisiik
sicakliklarda (133 K) 1sinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis 6rnekler i¢in tekrarlanan
mikrodalga doyum deneyi ile de benzer sonuglar elde edilmis ve 1sinlama teshisi
yapilamamuistir. Bu drneklerde, 0,5-10 kGy doz araliginda, sogurulan doz miktarinin
artmasi ile g=2,0044 sinyalinin yeri (g-degeri) ve tepeden tepeye ¢izgi genisliginde
herhangi bir degisiklik olmadan sinyalin siddeti dogrusal olarak artmistir. Ortam
sicakliginda zamana bagh gergeklestirilen c¢alismalarda, g=2,0044 sinyalinin
siddetinde 1sinlamanin ardindan ilk 10 giin igerisinde keskin bir azalma (~%30)
oldugu ve sonrasinda dikkate deger bir degisme olmadigi ve bu davranisin da
1sinlama dozundan bagimsiz oldugu goriilmustiir. Sicaklik ¢cevrim calismalarinda ise
1sinlanmamis (kontrol) ve 1sinlanmis 6rneklerin ESR sinyallerinin sicakliga bagh
degisimlerinin tamamen ayni bi¢imde oldugu goriilmiistiir. Boylece bu ¢alismanin

sonuclart  da 1smmlanmis  Orneklerin  1sinlanmamis  (kontrol)  Orneklerden
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ayirdedilebilmesine imkan vermemistir. Bu sonuglara goére, 1sinlanmis hashas
tohumu 6rneklerinin teshisinin sadece ilk 10 giinliik siirede ortam sicakliginda sinyal
siddetinin takibi ile miimkiin olabilecegi fakat bu siirenin de ¢ok kisa olmasi

nedeniyle pratikte uygulanabilirliginin kisitli oldugu sonucuna varilmstir.

6.2 Kagit Ornekleri

Gama radyasyonu ile sterilizasyon islemi gida 6rneklerinin yanisira son yillarda
arsivlenmis kagit tabanhi kiiltirel eserlerin sterilizasyonu islemlerinde de
kullamlmaktadir. Iyonlastirict 1sinimla  sterilizasyon isleminde 1smlamanin,
isinlanacak eserin optik ozellikleri ile mekanik ozelliklerinde dikkate deger
degisiklikler olusturmamasi istenir. Sterilizasyon amaciyla 0,5-10 kGy’lik gama
dozu araliginda 1sinlanan kagit tabanl kiitiiphane dokiimanlarinin bozulmaya neden
olan mikroorganizmalardan (mantar, kiif, maya, bocek) biiylik o6l¢lide arinmis
olduklart ve 1sinlama ile bunlarin renklerinde, goriintimlerinde ve mekanik
Ozelliklerinde de dikkate deger degisimlerin olmadigi belirtilmektedir (Moise,
Stanculescu ve Meltzer, 2014; Adamo, Magaudda ve Tata, 2004; Area, Calvo,
Fellisia, Docters ve Miranda, 2014). Sterilizasyon amaciyla 0,5-10 kGy gama
isinlartyla  1sinlanan  kagit orneklerinde 1sinlama sonucunda olusan serbest
radikallerin tiirleri, bunlarin 1s1nlama dozuna, sicakliga ve zamana bagli davranislar
ile bu kagit orneklerinin dozimetrik potansiyelleri ilk kez bu tez calismasinda

incelenmistir.

6.2.1 Fotograf Kagidi, Sigara Kigidi ve Kagit Pecete Ornekleri

Isinlanmis fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete orneklerinin oda
sicakliginda kaydedilen ESR spektrumlar1 1:2:1 siddet oranlarina sahip seliiloz
kaynakli serbest radikallerin olusturdugu sinyaller ile karbonhidrat (glikoz) kokenli
bes adet sinyalin birlesiminden ibaret oldugu goriilmustir. Her kagit 6rnegi igin

seliiloz radikallerinden kaynaklanan ti¢lii sinyalin diisiik manyetik alan tarafindaki

128



sol uydu sinyalinin dig parametrelere (mikrodalga giicti, doz, sicaklik, zaman) bagl
davraniglar1 izlenmigstir. Her 6rnek i¢in bu sinyale ait siddet degerlerinin mikrodalga
glicliyle benzer bigimde bir degisim gosterdigi bu nedenle sol uydu sinyaline katki
yapan serbest radikallerin ayni tiirde olduklari sonucuna varilmistir. Orneklere ait sol
uydu sinyal siddetlerinin gama dozuna kars1 duyarli olduklar1 ve artan doz ile artig
gosterdikleri gortilmustiir. Bununla beraber incelenen gama dozu araliginda
(0,5-10 kGy) sigara kagidi orneklerinin radyasyon duyarliliginin diger iki 6rnekten

daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Orneklerin seliilozik sol uydu sinyal siddetlerinin ortam sicakliginda 1smlamadan
sonraki ilk 30 giinde %50-55 oranlarina varan azalmalar gosterip daha sonraki
giinlerde ¢ok daha diigiik hizlarda azalmaya devam ettigi 100. giiniin sonun sonunda
sinyal siddetlerinin ilk gilinkii degerinin yaklasik %30 mertesinde oldugu
gozlenmistir. Her Ornekte oda sicakligindaki séniim hizlarmin isinlama dozundan
etkilenmedigi de varillan bir bagka sonugtur. Buna gore azalan sinyal siddetleri
orneklerin dozimetrik malzeme olabilme potansiyelleri agisindan negatif bir durum
sergilese de sterilizasyon amaciyla kagit paketlere sarili olarak i1sinlanan gida
orneklerinde 1sinlamanin teshisi bu veya bunlara benzer seliilozik ESR sinyalleri
iceren kagit ornekleri kullanilarak isinlamadan yaklasik 100 giin sonrasina kadar
rahatlikla yapilabilecektir. Bu durum isimlanmis gida Orneklerinin tespitinde gida
orneginin kendisinin yanisira ambalajlama amaciyla kullanilmis kagit 6rneklerinin de
alternatif bir teshis materyali olarak rahatlikla kullanilabilecegini gostermistir. Oda
sicakliginda sinyal siddetlerindeki azalmaya ragmen 1sinlama tarihi biliniyorsa, bu
tarih ile ESR ol¢timlerinin yapildig: tarihler arasindaki siddet kayiplari bir diizeltme
faktorii olarak gozoniine alindiginda bu tiir kagit 6rnekleri yardimiyla doz 6l¢limii
yapilabilmesi olasilig1 da vardir. Her bir kagit 6rneginin sol uydu sinyal siddetlerinin
oda sicaklig1 ve yiiksek sicakliklarda zamana bagli degisimleri sinyallere katki yapan
iki tlir serbest radikalin olabilecegini ortaya koymustur. Tablo 5.4’te bu radikallere
ait hesaplanan aktivasyon enerji degerlerinin literatiirde seliiloz igeren 1simnlanmis
gida orneklerinde elde edilen degerlerle olduk¢a uyumludur (Paksu ve diger., 2013;
Cam ve Engin, 2010).
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6.2.2 Termal Kagit, Saman Kagdi ve Beyaz Fotokopi Kagidi Ornekleri

Oda sicakliginda kaydedilen termal kagit, saman kagidi ve beyaz fotokopi kagidi
orneklerine ait ESR spektrumlarinda, bliylik olasilikla kagit 6rneklerinin kalitesini
artirmak amaciyla kullanilan hematit (Fe2Os) minerallerinden kaynaklandigi
diistiniilen, Fe*" iyonlar1 kaynakli ESR sinyallerinin (g~2,1 ve g~4,1) oldugu
gorlilmistiir. Bu sinyallere ek olarak beyaz fotokopi kagidi ve saman kagidi
orneklerinin ESR spektrumlarinda Mn?" iyonlarindan kaynaklanan alti ¢izgili ESR
sinyalleri de gozlenmistir. Isinlama ile her ti¢ 6rnegin ESR spektrumunda da bu
sinyallere ek olarak spektroskopik yarilma c¢arpani g~2,0 civarinda olan tek ¢izgili
sinyaller elde edilmistir. Gama 1sinlamasi ile olusan bu ESR spektrumlarinin yapisi
bir onceki boliimde tartisilan diger kagit orneklerinde olusan seliilozik kokenli
sinyallere benzememektedir. Bu nedenle, termal kagit (tk), saman kagidi (sk) ve
beyaz fotokopi kagidi (fk) 6rneklerinde olusan serbest radikallerin dis parametreler
(mikrodalga giicli, doz, sicaklik, zaman) ile nasil degistigi arastirilirken,
spektroskopik yarilma ¢arpani degerleri, gu=2,0027 g«=1,9996 ve gn=1,9995 olan
sinyaller kullanmilmigtir. Bu sinyal siddetlerinin herbir kagit ornegi icin artan
mikrodalga giicline bagli olarak benzer bigcimde degismesi, sinyalleri olusturan
serbest radikallerin benzer tiirde olduklarimi gostermistir. Her {i¢ 6rnek icin de
1sinlama ile olusan serbest radikallerin sayisi ile orantili olan sinyal siddetleri 0,5-10
kGy gama dozu araliginda tistel olarak artis géstermis olup ayni doz degerlerinde bu
artisin diger tiir kagit drneklerine gore termal kagit 6rneklerinde daha fazla oldugu

gozlenmistir.

Oda sicakliginda termal kagit ve beyaz fotokopi kagidi 6rneklerinde 1s1nlamadan
sonraki ilk 15 giin igerisinde, radyasyona duyarli sinyal siddetlerinin baslangi¢
degerlerine gore %10-25 mertebelerinde azaldigi ve 15. giindenden sonraki giinlerde
bu azalmalarin yavaglayarak 100. giintin sonunda ilk giin ki sinyal siddetlerinin %70-
50’si seviyelerine eristigi goriilmustiir. Bu kagit 6rneklerinde de 1sinlama tarihi kesin
olarak biliniyor ise, bekleme siiresine bagli olarak sinyal siddetindeki zamanla

gerceklesen kayip g6z Oniline alinarak, Orneklerin kabaca doz tahmininde
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kullanilabilecegi duisiiniilmektedir. Bunun yaninda, saman kagidi érneklerinin sinyal
siddetinin oda sicakliginda takip edilen 100 giin boyunca belirgin bir degisim
gostermedigi gorilmiistiir. Buna gore termal kagit ve beyaz fotokopi kagidi
orneklerinin radyasyon verimlerinin saman kagidi 6rneklerinden daha iyi olmasina
ragmen, saman kagidi orneklerinin 1sinlama kaynaklt ESR sinyalinin ortam
sicakliginda zamanla oldukg¢a kararli olusu, onun diger iki kagit drnegine kiyasla

daha iyi bir dozimetrik malzeme olabilme olasiligin1 arttirmaktadir.

Diger yandan, orneklerde 1sinlama sonucunda olusan serbest radikal ESR
sinyallerinin ortam sicakligindaki sontim hizlarinin farkli 1sinlama dozlarindan
belirgin bir bigimde etkilenmedigi goriilmiistiir. Buna gore, diger boliimde incelenen
kagit 6rneklerinde (fotograf kagidi, sigara kagidi ve kagit pegete) oldugu gibi, burada
incelenen veya benzer ESR sinyalleri igeren kagit 6rneklerinin de gida i1sinlama

tespitinde kullanilabilecek alternatif birer teshis materyali olabilecegi s6ylenebilir.
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