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FIRINLANMIS SUTLAC ORNEKLERI YUZEYINDE ISIL YOLLA OLUSAN
PARAMAGNETIK MERKEZLERIN ELEKTRON SPIN REZONANS (ESR)
TEKNIiGi iLE INCELENMESI

0z

Bu ¢alismada Tiirkiye’de yaygin olarak tiiketilen firinlanmis siitlag 6rneklerinde
1s1l igslemler sonucunda olusan, insan sagligi agisindan zararli serbest radikaller
Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi ile incelendi. Siitlag orneklerinin 1s1l
davraniglar1 da Termal Gravemetrik Analiz (TGA) teknigi kullanilarak incelendi.
Calismada kullanilan siitlag 6rnekleri Izmir’de yerel bir pastaneden temin edilmistir.
Calismalarda firinlanmuis siitlag 6rneklerinin 1s1l islem sonucunda kavrulmus olan iist

kisimlar1 kullanilmastir.

Siitlag Ornekleri dogrudan 1sitma yontemi ile 1sitildi. Isitma islemi ile siitlag
orneklerinin st kisimlarinda olusan serbest radikallerin olusturdugu ESR
sinyallerinin spektral parametrelerinin 1sitma sicaklifina ve 1sitma zamanina bagh
olarak degisimleri incelenmistir. Isitma (firinlama) sicakligi ve 1sitma (firinlama)
siiresinin artmast ile ESR spektrumlarinin siddetinin arttig1 buna karsilik
spektroskopik yarilma ¢arpani degerlerinin azaldigi gozlendi. ESR spektrumlarinin
¢cizgi genisliginin artan sicaklik ve 1sitma siiresi ile sistematik (diizenli) bir degisim
gostermedigi gozlendi. Siitlag Ornekleri yiizeyinde 1si1l yolla olusan serbest

radikallerin aktivasyon enerjileri de bulundu.

TGA analizinde elde edilen termogram siitlag Orneginde iki farkli sicaklik
degerlerinde agirlik kaybi oldugu goriildii. Bu agirlik kaybmin ilki siitlag 6rnegi
yapisinda bulunan suyun ayrilmasi, ikincisi ise siitlag orneginde organik yapidan
koparilan atom, molekiil veya molekiil parcalarindan kaynaklandig1 sdylenebilir.
TGA egrisinin birinci tiirevi alinarak Diferansiyel Termal Gravimetri (DTA) egrisi
cizdirilmistir. TGA analizinde siitlag 6rneginin yapisinin bozunma sicakligi, ESR

calismalarinda 1s1l yolla serbest radikallerin olustugu sicaklik degerine yaklasik



cikmigtir. Siitlag 6rnegi icin yapilan TGA analizi, ESR yontemi ile elde edilen
sonuclar1 destekler nitelikte ¢ikmaistir.

Kizartilmig, kavrulmus, yakilmis veya firinlanmis organik kokenli gida
maddelerinde 1sitilma sicakligina bagl olarak sagliga zararli oldugu diisiiniilen

serbest radikaller olusabilir ve ESR spektrumlar1 gézlenebilir.

Anahtar kelimeler: Elektron Spin Rezonans (ESR), paramagnetik merkez, serbest
radikal, Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Gravimetri (DTG),

1s1tma, siitlac.



THE INVESTIGATION OF HEAT-INDUCED PARAMAGNETIC CENTERS
ON RICE PUDING SURFACE BY ELECTRON SPIN RESONANCE (ESR)
TECHNIQUE

ABSTRACT

In this work thermally generated free radicals on rice pudding widely consumed
in Turkey were investigated by ESR technique. The thermal behavior of the rice
puding were invastigated by using Thermal Gravimetric Analysis (TGA) technique.
The rice puding is widely consumed in Turkey. The rice pudding are used in this
study were obtained from a local bakery in Izmir. The top portion of pudding

material was used in the study.

No signal was observed in unheated surface puding. However, a single-line ESR
signal and spectroscopic splitting factor of the heated pudding surface was observed.
ESR signals of free radicals generated by heating, changes depending on the heating
temperature and heating time were examined. The relative number of paramagnetic
species depends on the temprature and heating time. This increase indicates an
increase in the density of the free radicals formed. We obtained that ESR signals
curve depends on heating time. Based on this curve, we were examined that sold
burning puding include how many free radicals and we examined density of free

radicals from the changes depending on the heating temperature and heating time.

According to TGA analysis, we obtain that weight loss at two different
temperatures. The first of weight loss results from removal of water present in the
rice pudding sample composition.The latter can be said be originated from plucked
atom, molecules or molecular fragments from organic structure of rice pudding
example.Taking the first derivative of the TGA curves, we was drawn of the
Differential Thermal Gravimetric (DTG) curve.The temperature value which the
weight loss occurred in the structure of rice pudding example at the TGA analysis is
obtained approximately with the temperature value of thermally free radicals formed

Vi



in ESR study.Namely, the TGA analysis for the rice pudding sample support the
obtained results with the ESR method.

The free radicals that is considered harmful to health depending on the heating
temperature in the fried, roasted, burned or baked organic origin foodstuffs may

occur, and ESR spectra can be observed.
Keywords: Electron Spin Resonance (ESR), paramagnetic center, free radical,

Thermal Gravimetric Analysis (TGA), Differential Thermal Gravimetric (DTG),
heating, rice puding.
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BOLUM BiR
GIRIS

ESR teknigi, 6rnekler tizerinde dogal olarak bulunabilen 1sinlama ya da 1sitilma
islemleri sonucunda olusan paramagnetik merkezleri dogrudan inceleme olanag
veren bir spektroskopi dalidir (Engin, 1996). Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi
Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR) olarak da adlandirilabilir. ESR
spektroskopisi, 1945 yilinda Sovyet fizik¢i Yevgeny K. Zavoisky tarafindan
kesfedilmistir (Weil ve Bolton, 1994). ESR spektroskopisi, bir maddenin magnetik
alan i¢ine kondugunda maddenin molekiillerinin veya atomlarinin uygulanan alan ile
etkilesmesini inceler. ESR ile ayni1 prensiple calisan Niikleer Magnetik Rezonans

(NMR) spektroskopisi de vardir. Ancak NMR da ¢ekirdek spini dikkate alinir.

Madde igerisinde c¢esitli etmenlerle olusan veya dogal bir sekilde bulunan serbest
radikaller ESR teknigi ile incelenebilirler. ESR tekniginde, madde igerisinde bulunan
serbest radikallere bir dis magnetik alan uygulanir ve serbest radikaller spin
yonelimlerine gore farkli enerji seviyelerine yarilarak bu seviyeler arasina gonderilen
elektromagnetik dalgayr sogurur ve seviyeler arast gecis gergeklesir. ESR
spektrometreleri ise bu sogurma spektrumunun birinci tiirevini sinyal ¢ikist olarak
verir. Elde edilen ESR sinyal siddeti, incelenen 6rnekte dogal olarak bulunan veya
herhangi bir dis etki ile (1sitma, radyasyonla isinlama, kimyasal reaksiyon, v.b)
olusturulan serbest radikallerin yani paramagnetik merkezlerin sayilari ile orantilidir.
Isil isleme maruz kalmig organik kokenli bazi arkeolojik orneklerde olusan serbest
radikallerin ESR teknigi ile incelenmesi uzun yillar 6nce baslamistir. Karbon igeren
organik maddelerin 1sitilarak komiirlesmesi sonunda serbest radikal elde edildigi ve
bu tip serbest radikallerin, karbonlagsma sicakligmma bagli olarak, cok belirgin
spektroskopik yarilma ¢arpani ve yari ¢izgi genisligi olan ESR spektrumlarina neden
oldugu ilk kez Ingram ve ark. (1954) tarafindan gozlendi. Daha sonra arkeolojik
kokenli bugday tanelerinde 1s1l islem sonucunda olusan serbest radikallerin
olusturmus oldugu ESR sinyallerine ait spektral parametrelerin 1sitma sicakligl ve
1sitma  siiresine bagli degisimleri takip edilerek bu arkeolojik Orneklerin 1sil
gecmisleri ortaya ¢ikarilabilmistir (Hillman ve ark., 1983; Robins ve ark., 1984).

Benzer bir ¢alisma Van (Tiirkiye) yakinlarindaki bir arkeolojik kazidan elde edilen



kavrulmus arkeolojik mercimek Ornekleri i¢in de gerceklestirilmis ve bu orneklerin
geemiste maruz kaldiklari maksimum sicaklik degeri belirlenebilmistir (Aydas ve
ark., 2010). Bugday ve mercimek gibi tahil taneleri bolca karbon igeren organik
bilesiklerdir. Bu nedenle bu tahil taneleri isitildiklarinda biinyelerinde, 1sitilma
sicakligina bagli olarak, serbest radikaller olusabilmekte ve bunlarin ESR
spektrumlar1 gozlenebilmektedir. Bu tip organik molekiillerde olusan serbest
radikaller ¢ veya m yoriingemsi ozelligi tasirlar. Ozellikle n yoriingemsi 6zelligi
tasiyan serbest radikaller normal ortam sicaklifinda ¢ok uzun 6miirlii olmaktadirlar
(Austen ve ark., 1957; Engin ve ark., 2006). Bu nedenle geg¢mis arkeolojik
donemlerde herhangi bir yolla 1sitilmis tahil taneciklerinin giiniimiizde verecegi ESR
spektrumlari, gegmis dénemlerdeki 1sitilma sicakliginin bir fonksiyonu olarak ortaya
cikacaktir. Diger yandan arkeolojik taslarin belli sicakliklarda 1sitilmasi sonunda bu
taglarin yapisinda bulunan organik maddelerin 1s1l etki sonucunda ayrigsmasi ile
ortaya ¢ikan ya da kaybolan C, CHj gibi serbest radikallerle Mn?* gibi paramagnetik
iyonlarin ESR teknigi ile incelenmesi, bu tiir arkeolojik taslarin da 1s1l gegmislerinin
incelenmesine neden oldu (Robins ve ark., 1981; Robins ve ark., 1982). Daha sonraki
caligmalarda cesitli arkeolojik kemik ve fildisi 6rneklerinde 1s1l etki ile olusan serbest
radikallerin olusturdugu ESR sinyalleri ile bu tiir arkeolojik orneklerin 1s1l
ge¢mislerinin belirlenmesine ¢alisilmigtir (Robins, 1984; Sales ve ark., 1985). Isil
yolla organik maddelerde olusan serbest radikallerin olusturmus olduklar1 ESR
sinyallerinin yukarida belirtilen arkeoloji alanindaki kullanimlarma ilave olarak, son
yillarda yogun tiikketime sahip bazi gida 6rneklerinde 1sitilma sonucu olusan serbest
radikallerin 1sitilma sicakligi ve siiresine bagli degisimleri de ESR teknigi ile ayrintili
olarak incelenmistir (Yordanov ve Mladenova, 2003; Yordanov ve ark., 2007;
Andersen ve ark., 2011). Yordanov ve ark. (2003) ekmekte 1sitilma sonucunda
olusan serbest radikalleri ESR teknigi ile incelemislerdir. Ekmegin kabuk kisminda
151l yolla olusan serbest radikal yogunlugunun orta ve alt kisimlarina gore yaklasik
olarak 2-5 kat daha fazla oldugunu gozlemlemislerdir. Diger bir deyisle, dogrudan
1sitma iglemine maruz kalmis ekmeklerin kabuk kisimlarinda daha fazla sayida
serbest radikal olustugu sonucuna varilmistir. Ote yandan Yordanov ve Mladenova
(2007) fistik, kayisi, ceviz ve badem oOrneklerinde de 1si1l islem sonucunda olusan

serbest radikallerin sayisinin 1sitma sicakligi ve 1sitma siiresine bagli degisimlerini



ESR teknigi ile incelemislerdir. Artan 1sitma sicakligi ve 1sitma siiresi ile bu

orneklerdeki serbest radikallerin sayisinin arttigini gézlemlemislerdir.

Sonug olarak denebilir ki, kizartilmis, kavrulmus, yakilmis veya firmlanmis
organik kokenli gida maddelerinde 1sitilma sicakligina bagl olarak sagliga zararli
oldugu diisliniilen serbest radikaller olusabilir ve ESR spektrumlar1 gozlenebilir.
Siitlag gibi gida maddeleri de bolca karbon igeren organik bilesiklerdir. O halde bu
gida maddesi de 1sitildiginda biinyesinde, 1sitilma sicakligina bagli olarak, ESR

spektrumu verebilen serbest radikaller olusabilir.

Bu calismanin amaci 6zellikle iilkemizde yaygin olarak tiiketilen firinlanmis
siitla¢ 6rneklerinin yiizeylerinde 1s1l yolla olusan serbest radikallerin (paramagnetik
merkezlerin) davraniglarini ESR teknigi ile incelemektir. Bu calisma firinlanmis
siitlag Ornekleri tizerinde 1si1l yolla olusan serbest radikallerin davraniglarini
incelemeye yonelik olarak ESR teknigi ile yapilmis olan ilk calismadir. Calisma
kapsaminda 1s1l islem sonucunda olusan serbest radikallerin olusturmus oldugu ESR
sinyallerine ait spektral parametrelerin (Sinyal siddeti, sinyal genisligi, sinyalin
spektroskopik yarilma c¢arpani) 1sitma sicakligi ve 1sitma siiresine bagli degisimleri

incelenmistir.

Tezin 2. bolimiinde serbest radikallerin olusumu ve etkileri ile ilgili teorik bilgi
verildi. Ugiincii boliimde Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopisinin, yalnizca
bu calismada kullanilan, temel kavramlari iizerinde duruldu. Dordiincii boliimde
Termal Gravimetrik Analiz (TGA)’den bahsedildi. Boliim beste ¢calismada kullanilan
ESR deneyi yontemi anlatildi. Altinct boliimde deneysel bulgulara yer verildi.

Sonuglarin tartisilmasi ise yedinci boliimiin konusunu olusturdu.



BOLUM iKi
SERBEST RADIKAL OLUSUMU VE ETKILERI

1950’lerde hiicre iginde reaktif oksijen cesitlerinin tretildigi tespit edilmistir.
Commoner ve ark. (1954) ilk kez, hiicre iginde serbest radikal olusumunu Elektron
Spin Rezonans (ESR) teknigini kullanarak tespit etmiglerdir. Ayni c¢aligmada
metabolik bakimdan aktif hiicrelerde diger hiicrelere kiyasla daha fazla serbest
radikal olustugu anlatilmaktadir. Uretilen serbest radikallerin yaglanma ve hiicre
6lumlerine sebep oldugu ise ilk olarak 1956 yilinda Denham Harman tarafindan ileri

stirilmiistiir (Ekici ve Sagdig, 2008).

Elektronlar genelde ¢iftlenimli halde bulunurlar. Bu yiizden atomlar kimyasal
yolla kovalent baglarindan koptuklarinda, ¢iftlenimli halde bulunan elektronlar
birbirinden ayrilarak ¢iftlenimsiz elektronlar1 olustururlar (Sekil 2.1). Bu giftlenimsiz
elektronlar1 igeren atom, molekiil veya molekiil parcalarina serbest radikal denir.
Serbest radikaller biinyelerinde ¢iftlenimsiz tek elektron bulundurduklarindan dolay1
oldukca kararsizdirlar. Yani reaktiftirler. Bu yiizden serbest radikaller kararl
olabilmek i¢in en yakinlarindaki molekiillerden bir elektron ¢almaya veya molekiille

kimyasal bag kurmaya ¢ok isteklidirler (Ekici ve Sagdig, 2008).

.~ Nommal oksijen
atomu

Sekil 2.1 Serbest radikal olusumu (Serbest radikaller, b.t).

Serbest radikaller viicudun i¢inde ve disinda meydana gelen etkenlerden dolay1

olusurlar. Viicut iginde; oksijenli solunum, metabolizma ve enfeksiyon gibi etkilerle



olusur (Pryor,1976). Viicut disinda ise sigara, alkol, x-1sinlar1, gama 1sinlari, giines
isilart (UV), kirlilik ve c¢evresel faktorlerle serbest radikaller olusabilir (Yordanov

ve ark., 1996; 2001).

Modern yasamda, insan viicudunda serbest radikallerin olusmasina yol agan
etkenlere siirekli olarak maruz kalinabilir. Satin aldigimiz besinlerin iceriginde zirai
kimyasal maddeler olup, bu besinler tliketilmeleri halinde viicudumuzda serbest
radikal tiretimine neden olabilirler. Benzer sekilde kullandigimiz doktor tavsiyeli
bircok ilag da viicudumuzda serbest radikal iiretimine neden olabilir. Islenmis
besinler yapilarinda genellikle yiliksek diizeyde lipit peroksit barindirirlar. Lipit
peroksitler, kalp-damar sistemini tahrip eden serbest radikallerin olusumuna yol
acabilirler. Sigara dumani serbest radikal yogunlugunun artmasina sebep olabilir.
Ozellikle alkol, giiglii bir serbest radikal kaynagidir. Ayrica, biitiin elektromagnetik
radyasyon g¢esitleri de (giines 1sinlar1 da dahil) serbest radikal olusumuna neden
olabilir. Cilde gelen giines 1s1nlari, ciltte serbest radikal {iretilmesine yol agabilir. Bu
da ciltte yaslanma, kirisma ve yipranma gibi sorunlara neden olur. Uzun siireli ve
yogun bir sekilde giines 1s18ina maruz kalindigi takdirde cilt kanserine bile neden
olabilir (Serbest radikaller, b.t).

Viicuda giren ya da viicutta olusan serbest radikaller DNA’ya saldirabilir ve
fonksiyon bozuklugu, mutasyon veya kansere sebep olabilirler. Enzimlere ve
proteinlere saldirarak normal hiicresel faaliyetleri bozabilirler. Kan damarlarimi
doseyen hiicrelerin zarlarinda meydana gelen bu tiir bir tahribat, atardamarlarin
sertlesmesine, kalinlagsmasina ve sonunda da kalp krizi ve felglere yol acabilir

(Serbest radikaller, b.t).

Yukarida belirtilen 6zellikleri nedeniyle 6zellikle gida maddelerinde herhangi bir
dis etki ile olusabilen serbest radikallerin 6zelliklerinin bilinmesi biiylik 6nem
tagimaktadir. Bu tez ¢alismasinda firinlanmis siitlag 6rneklerinin yiizeyinde 1s1l yolla
olusan organik kokenli serbest radikaller Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi ile

incelenmistir.



BOLUM UC
ELEKTRON SPiN REZONANS (ESR)

3.1 Elektron Spin Rezonans (ESR) Teknigi

Spektroskopi, elektromagnetik dalganin madde ile etkilesmesi sonucunda atom,
molekiil, iyon gibi yapilar tarafindan salinan veya sogurulan enerjiyi inceleyen ve
madde hakkinda bilgi veren bir tekniktir. Sogurulan ya da salinan enerjinin frekansi
enerji diizeylerinin 6l¢iisiidiir. Bu nedenle frekansin dl¢lilmesi ile ¢alisilmast gereken

spektroskopik teknik tespit edilebilir (Bal, 2013) .

Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopi teknigi atomik, iyonik ve molekiiler
yapidaki ciftlenimsiz elektronlarin tespitine dayanir. ESR, elektromagnetik dalga ile
ciftlenimsiz elektronun magnetik momenti arasinda olusan etkilesimi inceler. ESR
tekniginde paramagnetik sistemler incelenir. Paramagnetik sistemler, biinyelerinde
ciftlenimsiz elektron barindiran atom, iyon, molekiil ya da molekiil parcalarindan
olusan sistemlerdir. Biinyelerinde bu ¢iftlenimsiz elektronlar1 bulunduran atom, iyon,

molekiil veya molekiil parcalarina serbest radikaller de denir.

Paramagnetik 6zellige sahip bir drnekte, magnetik dipol momentler dis magnetik
alan yoklugunda rastgele yonelirler. Boyle bir sisteme disaridan magnetik alan
uygulandiginda (z-ekseni yoniinde), rastgele yonelmis olan magnetik dipoller
uygulanan dis magnetik alan etrafinda donii hareketi yapar ve spin yonelimine bagh
olarak manyetik alanla ayn1 veya zit yonde yonelirler (Sekil 3.1) (Saifutdinov, 2002;
Paksu, 2013).



Sekil 3.1 Uygulanan dis magnetik alan igerisinde elektronun spin yonelimleri (Tokgoz, 2012) .

3.1.1 Magnetik Moment

Klasik olarak alan1 A olan dairesel bir sarimdan gegen i elektrik akimi, sarim
diizlemine dik bir dogrultuda ve akim siddeti ile alanin biylikligiine bagh bir
magnetik moment olusturur. Buna bagli olarak degismez bir eksen etrafinda donen
her yiiklii pargacik, bu hareketinden dolayir bir magnetik momente sahiptir (Sekil
3.2).

™

i
/

Sekil 3.2 Cekirdek etrafinda dolanan elektronun yoriinge agisal momentumu ve buna karsilik gelen

magnetik dipol momenti arasindaki iliski (Tokgoz, 2012) .

Burada ji magnetik dipol moment, L ise yoriinge agisal momentumudur. Magnetik

dipol moment ile 1 akimi tasiyan bir telin alani1 arasindaki iliski soyledir;

i=iAf (3.1)



Bir elektronun yiikii e ve kiitlesi me ise;

i =—= 3.2
T 2nr (3.2)
ve

A= nr? (3.3)

dir. Bu degerler 3.1.1.1 ifadesinde kullanilirsa;

g=1/2 evra (3.4)
bagintisi elde edilir. Bu bagnti;

e
2m,

i= Mmevrf (3.5)

olarak da yazilabilir. Burada agisal momentum L su sekilde yazilir;
L=mvra (3.6)
Agisal momentum L, magnetik moment i de yerine yazilirsa baginti;

e

L (3.7)

i =

2me

seklinde yazilir. Bu bagintida elektronun ydriinge acisal momentumu ile magnetik
momenti arasindaki orantiya jiromagnetik oran denir ve asagidaki denklem ile

gosterilir.

e

Y= (3.8)

T 2me

Elektronun yiikii negatif (-) oldugundan;

—

fi=-ylL (3.9)

degerini alir. Buna gore bir elektron i¢in daima yoriinge agisal momentumuna zit

yonde bir magnetik dipol moment karsilik gelir (Sekil 3.2).



Yoriinge agisal momentumuna kuantum mekaniksel olarak bakilirsa, agisal
momentum h ve katlar1 seklinde kesikli degerler alabilecektir. Buna bagli olarak

magnetik momentin alacagi degerler de kesikli olacaktir.

—

ILl|=hn (n=12,...) (3.10)
n = 1 i¢in magnetik dipol moment;

eh
2me

u=— (3.11)

degerini alir. Magnetik momentin bu degerine, magnetik momentin temel birimi olan

Bohr magnetonu denir.

il = up (3.12)

Hollandal1 iki fizik¢i Unlenbeck ve Goudsmit 1925 yilinda, elektronlarin ¢ekirdek
etrafindaki yoriingesel hareketinden baska, kendi ekseni etrafinda da bir acgisal
hareketinin oldugunu fark ettiler. Yikli bir kiire olarak tasarlanan elektronun
cekirdek etrafindaki yoriingesel hareketinden baska, kendi ekseni etrafindaki
hareketinden ileri gelen S spin agisal momentumuna da sahip oldugu belirtilmistir
(Sekil 3.3). Negatif bir yiikiin donme hareketinden dolay1 elektronun sahip olacagi
fs spin manyetik momenti, elektronun spin agisal momentumu ile zit yondedir

(Basar, 2000).

Sekil 3.3 Elektronun spin agisal momentumu ve spin magnetik momenti (Basar, 2000).



Elektronlarin spin dipol momentleri kendi i¢indeki yiik dagilimindan kaynaklanir.
Ancak bu yiik dagiliminin sekli tam olarak bilinemediginden spine ait magnetik dipol
momentinin matematiksel hesaplanmasi zorlagsmaktadir. Bu nedenle elektronun
spinine ait magnetik dipol momenti, yoriingesel dipol momentine benzetilerek

formiiliuze edilir.

Elektronun spin agisal momentum vektori;

S=Jss+Dh (3.13)

ve spin kuantum sayisi;
s=2 (3.14)

degerindedir.

Z yoniinde uygulanan bir dis magnetik alan altinda, spin agisal momentum

vektorii de z yoniinde yonelmeye baslar ve z yoniinde bir bilesen olusur (Sekil 3.4).

Bu bilesen §Z ile gosterilir. §Z;
-S,S+1,...,S (3.15)
olmak iizere (2S+1) tane deger alir. Ve;

i =—gusS (3.16)

-

i, = —gugS, (3.17)

olur.

Z bileseninin magnetik dipol momentinin 6z degeri ise;
S,|s,mg) = hmg|s, mg) (3.18)

degerini alir. Burada serbest elektron igin spin kuantum sayisi my = i; gibi iki

farkli deger alabilir.
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Ciftlenimsiz elektronun varligindaki magnetik moment c¢ok kiigiik bir ¢ubuk
miknatis gibi digiiniilebilir. D1 magnetik alan icerisine konulan bu magnetik

momentler, dig magnetik alan ile etkilesirler. E etkilesme enerjisi, magnetik moment

vektorii ile dis magnetik alan vektoriiniin B skaler carpimina esittir.

E=—iB (3.19)

Dis magnetik alanin etkisi ile paramagnetik sistemlerdeki magnetik dipol
momentleri, dis magnetik alanla paralel ya da anti-paralel olacak sekilde yonelirler

(Sekil 3.4).

Magnetik alan yoklugunda Magnetik alan uy difinda
f Nz f N
\_ J \_ J
B=0 B B#0

Sekil 3.4 Paramagnetik sistemlerde dis magnetik alanin spin sistemine etkisi.
Paralel ve anti-paralel spin yonelimleri i¢in enerji degerleri,
B
E, = % (3.20)

ve

B,
Ey = — k85 (3.21)

degerini alir. Burada E,, spin-yukar1 (dis alan ile aym yonlii), Eg ise spin-asag (dis

alan ile ters yonlii) durumlarma karsilik gelen enerji 6z degerlerini gosterir.
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3.1.2 Rezonans Kosulu

D1s magnetik alan yoklugunda elektronun spin enerji seviyeleri ¢akisik (dejenere)
durumdadir. Bu dejenere spin enerji seviyelerine sahip sisteme disaridan bir
magnetik alan uygulandiginda bu enerji seviyeleri iki farkli enerji diizeyine yarilir.

Elektronun spin enerji diizeylerindeki bu tiir yarilmalara Zeeman yarilmasi denir.
Iki spin enerji diizeyi arasindaki enerji farki;

AE = E, — Eg = gugB, (3.22)

olarak verilir. Enerjisi AE enerji farkina esit bir mikrodalga fotonu sistem iizerine
gonderilirse sistem mikrodalga fotonu ile etkilesip génderilen enerjiyi sogurur (Sekil

3.5). Bu etkilesme s0yle ifade edilir;
hv=E, — Eg = gugB, (3.23)

bu etkilesme rezonans kosulu olarak bilinir. Bu ifadede h Plank sabitini, v
mikrodalga fotonun frekansini, g spektroskopik yarilma carpanini, pg Bohr
magnetonunu ve B;’de z-ekseni dogrultusundaki dis magnetik alaninin siddetini

gostermektedir.

o > 7B - -
- _— =L (a)
T — W
e

s magnetik alan - B
Sogurma sizgisi / \\ ®

Birinci titrev egrisi - _‘ﬁlf__

v

(c)

Sekil 3.5 Elektronik spinlerin manyetik alan igerisindeki a) enerji diizeyleri b) Enerji diizeyleri
arasindaki gegislere karsilik gelen sogurma egrisi c) Sogurma egrisinin birinci tiirevine karsili gelen

ESR spektrumu (Tokgéz, 2012).
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ESR deneylerinde rezonans kosulu iki farkli durumda gergeklestirilebilir.
Birincisi magnetik alan sabit tutulup mikrodalga frekans: degistirilebilir. ikincisi ise
mikrodalga frekansi sabit tutulup magnetik alan degistirilebilir. Genel olarak ESR
spektrometrelerinin ¢ogunda mikrodalga frekansi sabit tutulup dis magnetik alan
degistirilir. Belli bir v mikrodalga frekans: i¢in uygulanan B, dig magnetik alani,
(3.23) esitligini saglayana kadar degistirilirse B, gibi bir magnetik alan degerinde
enerji sogurmasi olur. Sogurulan bu enerji ESR spektrometresinin ¢ikisinda ya
dogrudan ya da birinci tiirev spektrumu olarak kaydedilir. Cogu ESR
spektrometrelerinde, giiriiltii diizeyinin diigiiriilmesi, ¢oziictliiglinlin arttiritlmasi gibi
faydalarindan dolay1 sogurma egrisinin birinci tiirevi ¢izdirilir (Sekil 3.5¢). Cizdirilen
bu birinci tiirev egrisi, AHpp pikten pike ¢izgi genisligi, I sinyalin siddeti (genligi) ve
B, rezonans alan degerleriyle belirlenir (Sekil 3.6). ESR spektrumlarinin bu tez
caligmasinda tizerinde durulan temel 6zellikleri, sogurma egrisinin altinda kalan alan,
yani spektrumun siddeti, ¢izgi genisligi ve spektroskopik yarilma c¢arpanidir.

Asagida, bu nicelikler tizerinde kisaca durulmustur.

D Hpp
|
——————————— — = 1
N AN
f |
f |I |
| | |
| |
{ |
]
& | 1
= |

| i
.
| | J.r'
/

o

|1

| | | |I

1

I :I"I
+—

Bo Magnetike Alan (G)

Sekil 3.6 ESR sogurma egrisinin birinci tiirevine karsilik gelen ESR spektrumu. I, ESR sinyal siddeti
(genligi), AH,,, ESR sinyalinin pikten pike ¢izgi genisligi, B, rezonans alan degeridir.
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3.1.3 ESR Sinyal Siddeti, (N)

Bir ESR spektrumunun sinyal siddeti, incelenen ornekte rezonansa giren serbest
radikal yogunlugu (spin yogunlugu) hakkinda bilgi verir (Anbar, 2006 ). Sogurma
spektrumunun altinda kalan alan serbest radikal (giftlenimsiz elektron) sayisinin bir
Ol¢iistidiir. ESR ¢izgi genisliginin sabit oldugu durumlarda sogurma egrisinin birinci
tiirev egrisinin tepeden tepeye yiiksekligi, 6rnegin sahip oldugu serbest radikal
sayisinin bir 8lciisii olarak degerlendirilebilir (Poole, 1967; Ozgiir, 2003; Korkmaz,
2010). O halde herhangi bir standart 6rnege ait spin yogunlugu biliniyorsa dogrudan
karsilastirma yaparak incelenen Ornegin mutlak spin yogunlugu bulunabilir. Bu
calismada mutlak spin yogunlugu yerine degisik sicakliklarda elde edilen ESR
spektrumlarinin  bagil siddetleri karsilagtirildi. Calismalarda ESR  sogurma
spektrumlarinin altindaki alan (N) degerleri N~Ipp(Apr)2 ifadesinden hesaplandi.
Burada Iy, ve AHp, degerleri sirasiyla elde edilen birinci tiirev ESR spektrum
cizgilerinin tepeden tepeye yiiksekligini ve tepeden tepeye genisligini gostermektedir
(Sekil 3.6). Bu ¢aligmada ESR sinyal siddetleri kiitle normalizasyonu yapilarak keyfi
birimlerle (k.b) ifade edilmistir.

3.1.4 Spektroskopik Yarilma Carpani, (Q)

Bir ESR sinyalinin yeri genellikle sogurma egrisinin birinci tiirevinin sifir
cizgisini (base-line) kestigi yer olarak tanimlanir. Asimetrik ESR spektrumlarinda
tirevlerin maksimum ve minimum noktalar1 da ¢ogu kez sinyalin yerini belirtmek
icin kullanilir. Sinyalin yeri Gauss (veya Tesla) olarak olgiilir ve genellikle
spektroskopik yarilma carpani denilen ve “g” ile gosterilen bir deger ile ifade edilir.
g degeri rezonansin oldugu magnetik alan ile frekans arasindaki bir oranti sabiti
olarak tanimlanabilir (AE=hv=gBB;). Genellikle, bir molekiilde bagl bir ¢iftlenimsiz
elektron ile serbest elektronun g degerleri farklhidir. Serbest elektron igin
0=2,0023’diir.  Ciftlenimsiz  elektronun yoriingesel acisal momentumunun
gerektirdigi magnetik etkilesmeler, g degerinin serbest elektronun g degerinden farkli

c¢ikmasina neden olur. Atom veya molekiildeki ¢iftlenimsiz bir elektronun yoriinge

acisal momentumu elektronun bulundugu kimyasal ¢evreye bagl olacaktir. Sonug
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olarak g degerinin serbest elektronun g degerinden farkli ¢ikmasi, tipki NMR
(Niikleer Magnetik Rezonans)’daki kimyasal kayma gibi degerlendirilebilir.
Bilinmeyen bir 6rnegin g; degeri genellikle bir standart karsilastirma maddesi
kullanilarak saptanir. En sik kullanilan karsilastirma maddesi Difenil Pikril Hidrazil
(DPPH)’dir (gs=2,0036). Ornege uygun kosullarda DPPH eklenip birlikte spektrum
cekilir. Ornege ait spektroskopik yarilma carpani gs, standart drnegin spektroskopik

yarilma garpani gg iSe;
95=0sBs/Bs (3.24)

bagitisi ile belirlenir. Bagintida gegen Bs standardin, By ise incelenen Ornegin
rezonans magnetik alan degerleridir. Bu ifade kullanilarak g degeri bilinmeyen bir

ornegin g degeri bulunabilir.

ESR spektrumlarinin rezonans alan degerlerinin Orneklerde degismesi, bu
birimlerin magnetik momentlerinin serbest elektronun magnetik momentine esit
olmamasindan dolayidir. Ciinkii bu olusumda spin yoriinge baglagimi 6nemlidir. Bu
da kaydedilen spektrumun yatay magnetik alan ekseninin hangi bolgesinde ortaya
cikacagmi tespit eder. Bu sonug¢ g degerindeki farklilik olarak deneysel spektruma
yansir (Ikeya, 1993; Korkmaz, 2010). Kristallerde g degeri, kristal eksenleri ile ilgili
olarak uygulanan dis magnetik alanin yoniine baglidir. Bu olaya anizotropi denir.
Anizotropi etkisi spektrumlarda simetrinin bozulmasina neden olur. Isil etki ile
karbonlagmis gida Orneklerinde spektroskopik yarilma c¢arpani uygulanan dis
magnetik alanin yonelmesine bagli degildir. Bu nedenle g spektroskopik yarilma

carpani skaler bir sayidir.
Bu c¢alismada kullanilan standart, spektroskopik yarilma ¢arpani g=1,9798 olan

Bruker Marker Accessory standardidir. Siitlag 6rnegi i¢in alinan ESR spektrumlari

bu standart madde ile karsilastirilarak dogrulugu test edilmistir.
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3.1.5 Cizgi Genigligi

Genel olarak bir ESR spektrumunun sekli her iki enerji diizeyinde bulunan spin
sayisina baghdir. Bu da biiylik 6lgiide molekiil veya atomda elektronun bulundugu
cevre tarafindan etkilenir. Normal kosullarda, 1sisal denge halinde her iki diizeydeki

pargacik sayisit Boltzman dagilimi ile verilir.
N=Noexp(-AE/KT) (3.25)

Burada, N yiiksek enerji diizeyindeki parcacik sayisi, No diisiik enerji diizeyindeki
pargacik sayisi, AE diizeyler arasi enerji farki, k Boltzman sabiti ve T terimi de

mutlak sicakliktir.

Boltzman dagiliminin geregi olarak diisiik enerji diizeyindeki parcacik sayis1 daha
fazladir. Rezonans durumunda net bir sogurma olur. Bu sogurma sonunda dagilim
bozulur. Deneysel olarak spektrumun yeniden goézlenebilmesi i¢in yiiksek enerji
diizeyinde Boltzman dagilimmin gerektirdiginden fazla sayida olan parcaciklarin
enerjilerini harcayarak tekrar diisiik enerji diizeyine ge¢mesi gerekir. Bu olaya
durulma (relaxation) denir. Aksi takdirde yiiksek enerji diizeyindeki pargaciklarin
sayis1 gittikge artar ve sonunda her iki diizeydeki pargacik sayisi esit olur. Bu
durumda net bir sogurma olmadigi igin ESR sinyali gozlenmez. Bu olaya ESR
sinyalinin doyumu (saturation) denir. Normal 6l¢iim kosullarinda yiiksek enerjili
parcaciklar, enerjilerini ¢esitli yollarla harcayarak siirekli olarak diisiik enerjili hale
gecerler. Bu olay farkli iki mekanizmada gerceklesir. Bu mekanizmalar, Spin-orgii
durulma zamani (T1) ve Spin-spin durulma zamani (T2) olarak bilinir. Spin-6rgii
durulma zamani, miknatislanma vektoriinlin By dis magnetik alanina paralel
davranigini izler ve 1sil denge durumuna gelebilmek i¢in By dogrultusundaki net
miknatislanma vektoriine ulasmaya c¢alisir. Diger bir deyisle AE enerjisi ¢evreye,
yani ayni molekiildeki veya komsu molekiildeki diger atomlara aktarilir. Diislik
mikrodalga giicii ile calisildiginda, spin-Orgii (¢evre) durulmasi isisal dengeyi
kurmaya yetecek kadar hizli olur. Mikrodalga giicii arttik¢a, diisiik enerji diizeyinden
yiiksek enerji diizeyine gecis hizi artar ve bir siire sonra spin-6rgii durulmasi hizina

ulasir. Bu durum giic doyumu (power saturation) olarak bilinir. ESR da gii¢ doyumu
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¢izginin seklinin degismesine neden olur. Bu nedenle, ESR da miimkiin oldugu kadar
doyum degerinden uzaktaki diisiik mikrodalga gii¢ degerleriyle ¢alisilmalidir. Spin-
spin durulma zamani ise, miknatislanma vektoriiniin By dis magnetik alanina dik
bilesenlerini izlemektedir ve 1s1l denge durumu i¢in sifir degerine ulasmaya
caligmaktadir. Yani spin-spin durulmasi spin enerji diizeylerinin spin sistemi i¢inde
yeniden diizenlenmesidir. Bu da AE enerjisinin komsu elektronlara aktarilmasi
yoluyla olur. Durulma zamanlari, ESR spektrum ¢izgilerinin genisligini
belirlemektedir (Apaydin, 1996; Pembegiil, 1996; Paksu, 2013). Cizgi genisligi,
basitce, ESR sogurma spektrumunun maksimum yiiksekliginin yarisina karsi gelen
genislik olarak tanimlanir ve alan taramali bir spektrometrede AHj; ile gosterilir. Bu

calismada sogurma spektrumlarinin ¢izgi genislikleri
AHl/Z == \/§ AHPP (326)

bagintisindan bulundu (Poole, 1967). Burada AHp,, alan taramali spektrometre ile
elde edilen birinci tlirev egrisinin iki tepe noktasi arasindaki uzakliktir. Yukaridaki
bu ifadenin orneklerin doyma durumuna ulagsmadiklar1 durumlarda gecerli olduguna

dikkat edilmelidir.

ESR spektrumlarinin yapilar1 genellikle ¢izgileri Gauss tipi veya Lorentz tipi ¢izgi
yapilari ile karsilagtirarak belirlenir. Deneysel olarak 6lciilen parametreler, kuramsal
cizgi yapilart ile karsilagtirilir. Genellikle katilarda Gauss tipi, sivilarda Lorentz tipi
cizgiler gozlenir. Bir¢ok durumda ise ¢izgilerin yapisi her iki tiiriin bir karigim

olarak ortaya cikar.
3.1.6 Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Asirt ince yapr etkilesmesi, sistemde serbest elektronun etkilesebilecegi sifirdan
farkli ¢ekirdek magnetik momentlerinin (proton) varligi ile olusur. Bu etkilesme,
serbest elektronun {izerine yerlestigi cekirdek ve komsu cekirdeklerle olan
etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikar. Serbest elektronun bagli oldugu cekirdek ve
komsu cekirdeklerin spin kuantum sayilarinin sifirdan farkli oldugu durumlarda,

elektronun magnetik momenti, dis magnetik alanin yaninda g¢ekirdek ve komsu
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cekirdeklerin meydana getirdigi magnetik alanin da etkisinde kalir. Bu etkilesmeler
sonucu enerji diizeylerinde yarilmalar goriilir, bu yarilmalara asir1 ince yap1

yarilmalar1 denir.

Asirt ince yapr etkilesmesi, iki farkli grupta degerlendirilir. Bunlar yonser ve
yonsemez asirl ince yapi etkilesmeleridir. Yonser asiri ince yapi etkilesmesi,
ciftlenimsiz elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmelerinden meydana
gelir ve dis magnetik alan ile g¢ekirdek-elektron konum vektorii arasindaki agiya
baglidir. Yonsemez asir1 ince yapi etkilesmesi ise elektronun, g¢ekirdek itizerindeki
bulunma olasiliginin bir dl¢iisiidiir (Fermi Degme 27 Etkilesmesi) (Wiel ve Bolton,
2006; Paksu, 2013; Pembegiil, 1996)

Sistemin enerji hamiltoniyeninde elektronik Zeeman terimine ek olarak asir1 ince

yapi etkilesme terimi eklenirse;

H = gBB,S + hAST (3.27)

olur. Burada ilk terim Zeeman katkisindan dolayr gelen terim, ikinci terim ise asir1
ince yap1 etkilesmesinden dolayr gelen terimdir. Burada A terimi asir1 ince yapi
sabitidir. Rezonans ¢izgileri arasindaki uzakligin bir 6l¢iisii ve elektronun c¢ekirdek
tizerinde bulunma olasiligi ile orantilidir. I ise c¢ekirdek spin operatoriidiir.

Hamiltoniyenin 6z enerjisi;
E = gBfBymg + hAmym,; (3.28)

seklinde ifade edilir. ifadede m, elektronun spin kuantum sayisini, m; ise ¢ekirdek
spin kuantum sayisini gostermektedir. Enerji diizeyleri arasinda izinli ESR gegisler
Amg = +1 ve Am;=0 kosullarin1 saglamaktadir. Gegis sirasinda, elektron yonelim
degistirir fakat c¢ekirdegin magnetik momentinin yoneliminde degisiklige neden

olmaz.
Ciftlenimsiz elektronun, spini I=1/2 olan n tane 6zdes protonla etkilesmesi

durumunda (2nl+1) tane asir1 ince yapi ¢izgisi gozlenir. Bu ¢izgilerin sayilar1 ve

siddet oranlar1 Paskal tiggeni katsayilari ile tanimlanir (Apaydin, 1996).
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ESR spektrumunda bir atomik veya molekiilsel yapi, asir1 ince yapi ¢izgilerinin
sayisindan ve birbirlerine gore siddet oranlarindan, molekiildeki 6zdes ya da 6zdes
olmayan cekirdeklerin sayilar1 belirlenip tanimlanabilir. Sonug olarak incelenen bir
sistemi olusturan atomlarin ¢ekirdek spin kuantum sayilari sifir degil ise bu durumda
asir1 ince yapi etkilesmelerinden soz edilebilir. Bu asir1 ince yapi yarilmalart ESR

spektroskopisi ile gozlemlenebilir.

Bu calismada incelenen ornekler firinlanmis siitlag 6rnekleridir. Yani ¢ogunlukla
12C izotopu igeren (dogada %98.89 oraninda bulunur) karbonlu bilesiktir. Oysa *2C
izotopu i¢in elektron spini S=1/2 ve ¢ekirdek spini [=0’dir. Bu nedenle 1sitilmig
stitlag drneklerinin yiizeyinde olusan serbest radikaller ile 12C izotopunun cekirdegi
arasinda herhangi bir asir1 ince yapi etkilesmesi olamayacaktir. Organik siitlag
orneklerinde '2C izotopu igin cekirdek spin kuantum sayist I=0 oldugundan bu
orneklerde ¢ekirdek-¢ekirdek kuadrupol etkilesmesi ile ¢ekirdek Zeeman
etkilesmeleri de gozlenemeyecektir. Karbonlu organik bilesiklerdeki ciftlenimsiz
elektronlarin spin kuantum sayilar1 +1/2 veya -1/2 degerlerini alabilecektir. Buna
gore elektronik spin kuantum sayisinin S<1 oldugu siitlag 6rneklerinde sifir alan

yarilmalar1 da gozlenemeyecektir
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BOLUM DORT
TERMAL GRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

4.1 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Teknigi

Termal analiz, 6rnege ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olctildiigii veya bir tepkimede sogurulan ya da agiga ¢ikan 1sinin izlendigi yontemleri

kapsar.

Termal Gravitmetrik Analiz (TGA) sicaklik artisina karst ornegin agirligindaki
degisimin Ol¢limiidiir. TGA egrilerinin birinci tiirevi sicakliga ya da zamana bagh
olarak kullanilabilir. Elde edilen degerler 6rnekteki agirlik degisimini gosterir. Bu
egrilere Diferansiyel Termal Gravimetrik (DTG) egrileri denir. TGA analiz sonuglari
agirligin ya da % agirhigin sicakliga veya zamana karsi grafigi TGA egrileri olarak
goriintiilenebilir. Ornegin birkag farkli yoldan malzeme kaybi ile veya onu saran
ortam ile reaksiyona girmesiyle kiitle degisimi meydana gelir. Bu degisiklik TGA
egrilerinde bir basamak seklinde veya DTG egrilerinde pik seklinde olusur.

TGA egrilerinde basamaklar1 olusturan kiitle kaybina neden olan birgok farkli
sebep olabilir. Ornegin, ugucu bilesenlerin buharlasmasi, kuruma, gaz emilimi ya da
buharlagmasi vb. hava ya da oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi inert gaz
bulunan ortamlarda termal bozunma; organik bilesikler, heterojen kimyasal
reaksiyonlar, Ferromanyetik malzemelerde; sicaklikla bazi malzemelerin manyetik

ozelliklerin degisimi gibi (Eren, 2013).

Sekil 4.1 de deneylerde kullanilan TGA cihaz1 gosterilmistir. Tez kapsaminda
TGA o&lgiimleri igin Dokuz Eyliil Universitesi Kimya Boliimii TGA Laboratuari’nda
bulunan Perkin Elmer Diamond TG/DTA model TGA cihazi kullanilmistir. TGA
olgiimlerinde siitlag 6rnekleri azot gazi ortaminda 30°C’den baslayip 400°C’ye kadar
dakika bas1 10°C’lik 1s1tma hiz ile 1sitilmislardir. Siitlag 6rnegi i¢in TGA nin birinci

tiirev egrisi olan DTG egrisi de ¢izdirilmistir.
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Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) yonteminde 6rnek ve referansa ayni
sicaklik programi uygulanirken, 6rnekte bir degisiklik olmasi halinde Grnege veya
referansa bir elektrik devresi yardimi ile digsaridan 1s1 enerjisi eklenerek her ikisinin
sicakliginin esit olmasi saglanir. DSC egrileri eklenen 1s1 enerjisinin sicakliga karsi
cizilen grafikleridir (Kimya bolimii laboratuar foyii, 2015). DSC egrilerinde,
gbzlenen c¢izginin altinda kalan alan tepkimede sogurulan veya agiga ¢ikan 1s1 ile
iligkilidir. Cizgi siddeti ise tepkime hizi ile iligkilidir. DSC, hem entalpi degisimine
hem de 6rnek ile standart arasindaki 1s1 kapasiteleri arasindaki farka ¢ok duyarli bir

yontemdir (Pembegtil, 1996).

€Y

Sekil 4.1 (a) Calismalarda kullanilan Termal Gravemetrik Analiz (TGA) bilgisayar iinitesi.
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(b)

Sekil 4.1 (a) Calismalarda kullanilan Termal Gravemetrik Analiz (TGA) bilgisayar tinitesi, (b) TGA

firmni ve tayin iinitesi (devami).
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BOLUM BES
DENEYSEL YONTEM

Bu béliimde ESR teknigi icin siitlag drneklerin hazirlanmasi, 1sitilmast ve ESR

Olclimlerinin alinmasi islemleri anlatilacaktir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan siitlag 6rnekleri Izmir’de yerel bir
pastanede hazirlanip tlretilmistir. Calismalarda kullanilan siitlag 6rnekleri de buradan
temin edilmislerdir. Calismada kullanilan siitlag Ornekleri laboratuar ortaminda
normal pastane sartlarinda pisirilmis olup ardindan istii agik aliiminyum kaplarda
muhafaza edilmistir. Kullanilan siitla¢ 6rneklerinin tiimiiniin igeriginde ayn1 miktarda
piring, siit, toz nisasta ve toz seker kullanildigi pastane calisanlar1 tarafindan
belirtilmistir. Ornekler herhangi bir &n isleme tabi tutulmadan incelenmislerdir.
Calismalarda kullanilan firinlanmamis (1sitilmamais) siitlag 6rneklerinden birisi Sekil
5.1’de gosterilmigstir. Pastane calisanlar1 siitlag Orneklerinin normal pastane
kosullarindaki firmlanma (1sitilma) sicakliginin 220°C-250°C araligindaki herhangi
bir sicaklik degerinde yaklasik olarak 15 dakika oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 5.1 ESR deneylerinde kullanilan firinlanmamug (1sitilmamis) siitlag 6rnegi.
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5.1 ESR Teknigi

5.1.1 Kullanilan ESR Spektrometresi

Sekil 5.2°de genel bir ESR spektrometresinin sekil olarak diyagrami verilmistir.
Bir ESR spektrometresi temelde mikrodalga gii¢ kaynagi, kavite, magnetik alan
sistemi ve kaydedici sistemden olugsmaktadir. Mikrodalga gii¢c kaynagindan {iretilen
elektromagnetik dalga, dalga kilavuzu araciligi ile kavitede bulunan 6rnegin iizerine
gonderilir. Kaviteye yerlestirilen 6rnek magnetik alan sistemi i¢erisindedir. Magnetik
alan icerisinde bulunan 6rnek giic kaynagindan gelen enerjiyi sogurur. Ornegin
sogurdugu enerjiyi takip eden detektor baslangigcta dengededir. Fakat alan taramali
bir bigimde sabit bir frekansta yapilan ¢alismada rezonans hali olustugu igin detektor
denge halinden c¢ikar ve detektdrde olusan akimin frekansi maksimuma ulasir.
Boylece taranan magnetik alana karsi sogurulan enerjinin degisimini gosteren

spektrum kaydedilmis olur.

amﬁr detektir Kalici
S | i magnetik alan
=
8
=
I g 4
11 54
magnet E
ml}dﬁlﬂg}rm J
bobind .
E LTT
Jcl ’
[F5]
magnetik alan

Sekil 5.2 ESR spektrometresinin blok diyagrami ve bilesenleri.
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Kaydedilen bir ESR spektrumunda, ESR sinyalinin detayli bir sekilde elde
edilmesi, giiriiltitye sebep olan etkilerin biiyiikk kismimin giderilmesi ve spektral
¢Ozilinlirliiglin  arttirilmas1  gibi etkiler alan sisteminde modiilasyon genliginin
diizenlenmesi ile dengelenebilir. Modiilasyon genligi, diizgiin sarimli bobinlerle
yapilan magnetlerin her iki yaninda bulunan Helmhotz bobinleri ile etkisini gosterir.
Modern ESR spektrometrelerinde bulunan Helmhotz bobinlerinin varliginda
kaydedilen ESR spektrumlar1 sogurma egrisinin birinci tiirevi seklinde kaydedilir.
Sekil 5.3’de Helmhotz bobinleri varliginda kaydedilen ESR spektrumu
goriilmektedir (Bal, 2013).

100 kHz lik dedektorde I
kaydedilen spektrum :
! (a)
|
|
|
(|
O
| ) Eem
L L/
| I 100 kHz lik (®)
ESR sogurma ' dedektsriin sinyali
g0 W N lie i g Dedektor
alam
““““ Ia

/
100 kHz lik T
Alan B
Modiilasyonu
Ha
—

Sekil 5.3 a) Helmholtz bobinleri ile kaydedilen birinci tiirev egrisi, b) ESR sogurma egrisi (Bal, 2013).

Burada B magnetik alani gostermektedir.
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Bu tez ¢alismasinda, Dokuz Eyliil Universitesi, Fizik Boliimii, Elektron Spin
Rezonans (ESR) Laboratuvarinda bulunan Bruker e-scan model, X-bantta calisan
ESR spektrometresi kullanilmistir. Sekil 5.4 de ¢alismalarda kullanilan ESR

spektrometresi gosterilmektedir.

Sekil 5.4 DEU Fizik bdliimiindeki Bruker e-scan X-bant ESR spektrometresi.

Orneklerin hazirlanmasi ve ESR spektrumlarmin alinmasi islemleri normal
laboratuvar kosullarinda gergeklestirildi. Calisilan Laboratuvar kosullarinda ortalama
sicaklik degeri 22+2°C ve ortalama nem degeri %30+4 civarindadir. Isitilmamis
(firmlanmamis) ve 1sitilmig (firinlanmig) siitlag O6rneklerinin yiizeylerinden alinan
ornekler 15 giin siire ile normal laboratuar kosullarinda kurutulduktan sonra ESR
spektrumlart almmistir. ESR  spektrumlarinin  gbézlenmesi sirasinda en uygun
spektrometre kosullarinin segilmesi ve bu kosullarin ¢calisma boyunca de§ismemesi
gerekir. Bu amag dogrultusunda yapilan 6n ¢alismalarda, siitlag 6rnekleri i¢in Tablo
5.1’deki deneysel kosullarin en uygun oldugu saptandi ve tiim arastirma boyunca bu
kosullarin saglanmasina c¢alisildi. ESR spektrumlarinin timii oda sicaklifinda

ornekler havaya agik olarak kaydedilmistir.
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Tablo 5.1 Calismalarda uygulanan ESR spektrometresi ¢aligma parametreleri.

Magnetik Alan : 348,8 (mT)
Magnetik ~ Alan  Tarama

Aralig1 : 18 (mT)
Modiilasyon Alan1 Genligi 10,5 (mT)
Modiilasyon Alan1 Frekanst : 86 kHz
Tarama Zamani : 10,24 (ms)
Zaman Degismezi 41 (ms)
Mikrodalga Giicii 10,8 mW
Algi¢ Kazanci : 3,17X102
Mikrodalga Frekansi 19,8 GHz

5.1.2 Orneklerin Hazirlanmast

ESR deneylerinde kullanilan firinlanmamis ve firinlanmis siitlag o6rneklerinin
sadece en ist kisimlart kullanilmigtir (Sekil 5.5). Bunun sebebi ise firmlanmis
(1sitilmig) bir siitlag Orneginin, sadece iist kisminin yanmast ve iist kisminda bu
yaniga bagli serbest radikallerin (paramagnetik merkezlerin) olusmasidir. ESR
Olgtimlerinin alinmasinda uzunluklar1 18cm i¢ ¢aplari 4mm ve dis ¢aplart Smm olan

pyrex ESR tiipleri kullanilmistir.

&

& S

Sekil 5.5 ESR deneylerinde kullanilan firinlanmig (1s1tilmis) siitlag 6rneginin goriiniimdi.
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Pastaneden 1sitilmamis olarak alinan siitlag Ornekleri tagmayacak sekilde 35
ml’lik porselen krozelerin yaklagik olarak 5-7 ml’lik kismina yerlestirildi. Krozeler
herhangi bir tagsma ihtimaline kars1 kiremitten yapilmis bir kaseye yerlestirilerek
1sitma (tavlama) islemi uygulandi (Sekil 5.6). Bu calismada siitlag oOrneklerine
dogrudan 1sitma yontemi uygulandi. Bu yontemde, firin bosken istenen sicakliga
kadar 1sitildi. Sicaklik istenen degerde kararli duruma geldiginde ornekler firma
yerlestirildi. Tiim 1s1tma islemleri 50°C, 75°C, 100°C, 125°C, 150°C, 175°C, 200°C,
225°C, 250°C, 275°C, 300°C, 325°C, 350°C ve 375°C sicaklik degerlerinde 15 dakika
siire ile laboratuvar ortaminda normal atmosferik sartlarda Nabertherm marka kiil
firninda gerceklestirildi. Isitma isleminden sonra porselen krozelerdeki siitlag
orneklerinin en st kistmlarindaki yanmis olan kisimlari alinip kurutulmak {izere
petri kaplarina konuldu (Sekil 5.7). Daha sonra bu petri kaplar1 kurutulmak tizere
40°C’deki Binder marka etiive yerlestirildi. 15 giinde kuruyan siitla¢ drnekleri kiigiik
pargalara boliiniip 150 mg kiitleler halinde pyrex ESR tiiplerine yerlestirildi (Sekil
5.8) ve ESR spektrumlari alindu.

Sekil 5.6 Siitlag 6rnegini firmlamak (1sitmak) igin kullanilan porselen kroze ve kiremit kase.
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Sekil 5.8 Pyrex ESR tiiplerine yerlestirilmis siitlag drnekleri.

5.1.3 Kinetik Calismas: I¢in Isttma Islemleri

Isil yolla siitlag Orneklerinde olusan serbest radikallerin kinetik caligmasi i¢in
200°C, 250°C, 300°C ve 350°C olmak iizere dort ayr1 sicaklik degeri segildi. Siitlag
ornekleri belirlenen bu sicaklik degerlerinde 5, 10, 15, 20, 25, 30 ve 35 dakika
sirelerle 1sitilmistir  (firinlanmastir).  Isitma islemlerinin  ardindan sogutulan
orneklerin oda sicakliginda ESR spektrumlar1 alindi. Boliim 5.1.2°de anlatilan biitiin
deneysel islemler kinetik ¢aligmalari icin de aynmi sekilde uygulanmistir. Calismanin
bu kesiminde sabit sicakliklarda 1sitma zamanina bagl olarak siitla¢ 6rneginde 1s1l

yolla olusan serbest radikallerin davranisi incelendi.
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BOLUM ALTI
DENEYSEL BULGULAR

6.1 ESR Teknigi ile Yapilan Calismalar

6.1.1 Isttimanus (finnlanmanus) ve Iswlnis (firtnlanms) Siitlag Orneklerinin
ESR Spektrumlar

Bu tezde inceleme konusu edilen siitlag, biiylik oranda basit seker ile bu seker
yapilariin polimerlesmesiyle olusan biiyiik kiitleli nisasta icermektedir. Siitlag
molekiilsel yapisi, genel olarak, dallanmis karbon zincirleri, halkali karbon ve
aromatik yapilar igerir. Cok sayida karbon igeren bu tip molekiiller, 1s1l enerji
etkisinde kaldiklar1 zaman karbona bagli proton baglarinin kirilmasiyla, aromatik
halka ic¢inde bir ¢iftlenimsiz elektron tuzaklanir ve bu tuzaklanan elektron halkanin
n-bag sisteminde kendine uygun bir yoriingemsi bulacagi i¢in ESR spektroskopisine
duyarli oldukg¢a kararli serbest radikaller olusabilir (Ulusoy, 1987). O halde sicaklik
artttkca organik yapida karbon atomlari ile iliskili olup kirilan C-H tiirindeki
baglarin sayisi ve buna bagli olarak da molekiilsel yap1 igerisinde tuzaklanan
ciftlenimsiz elektronlarin sayisi artar. Tuzaklanmis c¢iftlenimsiz elektron sayisinin
artmasi, C tiiriinde serbest karbon radikal sayisinin artmasma bu da gozlenen ESR
spektrumlarinin siddetlerinin artmasina neden olur (Austen ve ark., 1957; Sales ve
ark., 1985; Ulusoy, 1987; Apaydin ve Ulusoy, 1989; Manivannan ve ark., 1999;
Engin ve ark., 2006; Aydas ve ark., 2010). Isitilmamis ve 1sitilmis siitlag 6rneklerinin
en Ust tabakasindan alinan Ornekler, pyrex ESR tiiplerine yerlestirildi ve oda
sicakliginda havaya agik olarak ESR spektrumlari alindi. Isitilmamis ve 50°C, 75°C,
100°C, 125°C, 150°C, 175°C, 200°C ve 225°C sicaklik degerlerinde 15 dakika siire
ile 1sitilmus siitlag 6rneklerinde spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,004 olan ve artan
1sitma sicakligr ile 175°C’ye kadar belirgin olarak degismeyen ¢ok zayif siddette
tekli bir ESR sinyali gozlendi. Zayif siddetteki bu spektrumlarin bazilar1 Sekil 6.1°de
gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 1s1tma sicakliginin artmast ile 175°C’ye kadar
ESR sinyal siddetlerinde dikkate deger bir degisim gozlenmedi. O halde 1sitilmamis

ve 175°C’ye kadar isitilmis oOrneklerin ESR spektrumlarmi olusturan serbest
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radikallerin kokenlerinin tam olarak ne oldugu bilinmemekle birlikte, bunlarin biiyiik
bir olasilikla 1s1l yolla olusmayip siitlagtaki nisasta veya seker yapisinda bulunmasi
olasi bazi yag asitlerinin oksidasyonu ile kendiliginden olusabilen radikaller
olabilecegi varsayildi (Swartz ve ark., 1972; lkeya ve ark., 1989). Bir¢ok bitki
orneginde de benzer tiirde ESR sinyalleri gézlenmis olup bu sinyallerin bitkilerin
metabolik aktiviteleri sonucunda olusan semikinon veya lignin tipi serbest
radikallerden kaynaklandig1 belirtilmistir (Yordanov ve Mladenova, 2007). Isitilma
sicakligi 200°C’nin iizerindeki sicaklik degerlerine eristiginde &rneklerin yine tek
cizgili ve 200°C’nin altindaki sicaklik degerlerinde elde edilmis olanlara kiyasla
oldukca daha siddetli ve daha simetrik ESR spektrumu verdikleri gozlendi.
200°C’nin iizerindeki sicaklik degerlerinde elde edilen ESR spektrumlar1 da Sekil
6.2’de verilmistir. Bu durum firmnlanmis (1sitilmig) siitlag orneklerinin yiizey
bolgesinde ancak 200°C’den itibaren ESR teknigi ile dedekte edilebilecek diizeyde
serbest radikalin 1si1l yolla olugsmaya basladigini gostermektedir. Sekil 5.8’den
goriilebilecegi gibi siitlag Orneklerindeki renk degisiminin 200°C’nin {izerindeki
sicaklik degerlerinden itibaren daha belirgin hale gelmeye baslamasi da bu
sicakliktan itibaren 1s1l yolla serbest radikal olusumunun bagladigin1 géstermektedir.
Acik renk durumundan daha koyu olan renk durumuna gecis karbonlagma siirecinin
gerceklestigini gostermektedir. Sekil 6.3 siitlag Orneklerinin yiizeyinden alinan
ornekler i¢in elde edilen Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Termogravimetrik Analiz (DTG) sonuglarimi gostermektedir. Her iki analiz
yontemindeki egrilerde ilk etapta 82°C civarindaki agirlik kaybinin temel olarak 1s1l
etki ile siitlag yapisindan ayrilan su molekiillerinden kaynaklandigi ve 200°C’den
itibaren gozlenen agirlik kaybinin da 1s1l etki ile organik yapidan koparilan atom,
molekiil veya molekiil pargalarindan kaynaklandigi sdylenebilir. Bu sonuglara gore
organik siitla¢c orneklerinde 1s1l etki ile kimyasal ayrigmanin, diger bir deyisle ESR
teknigi ile dedekte edilebilecek diizeyde serbest radikal olusumunun yaklasik

200°C’den itibaren gergeklesmeye basladig1 sonucuna varilabilir.
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X(45x10°)

2mT
—A 175=C

Sekil 6.1 Bazi 1sitilma (firinlanma) sicakligi degerlerinde siitlag &rnekleri yilizeyinde olusan serbest

radikallerin olugturdugu ESR spektrumlari. Isitilma siiresi 15 dakika. Sekil 6.2’de bulunan ESR

spektrumlarinin 45x10° kat1 kadar biiyiitiilmiistiir.

£=2,0020

300-C
25<C

350-C

[ 375°C
2mT \r

250=C
275<C

A

Sekil 6.2 Isitilma (firmlama) sicakligma (250°C-375°C) bagl olarak siitlag drnekleri yiizeyinde olusan

serbest radikallerin olusturdugu ESR spektrumlari. Isitilma siiresi 15 dakika.
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6.1.2 ESR Sogurma Spektrumlarinin Siddeti

ESR spektrumlarinin sogurma egrisinin altinda kalan (N) alan serbest radikal
yogunlugunun 6l¢iisiidiir. Bu alan degeri birinci tiirev ESR sinyalinin tepeden-tepeye
genligi (Ipp) ile sinyalin tepeden tepeye olan genisliginin (AHpp) karesinin ¢arpimu ile
elde edilir (N~Ipp_(Apr)2). ESR sogurma spektrumlarmin siddetinin 1sitma
sicakligina bagliligt Sekil 6.4’de goriilmektedir. Sekil 6.4’de gorildiigi gibi tek
cizgili ESR spektrumunun siddeti 250°C’den itibaren dikkate deger bir bigimde
artmaya baslamakta ve 350°C’de maksimum degere ulasmakta ve 350°C’den sonra
sicaklik artarken azalmaktadir. Benzer sonuglar isitilmis bugday ve mercimek
orneklerinde de gozlenmistir (Ulusoy, 1987; Apaydin ve Ulusoy, 1989; Aydas ve
ark., 2010). Bu azalmanin nedeni, 350°C sicakliktan sonra kirilmis bag igeren
aromatik halkalarin hareketlenmesi ve boylece komsu halkalarin kirilmis baglartyla
birleserek yeniden kimyasal bag olusturmalaridir (Ulusoy, 1987; Engin ve ark., 2006;
Aydas ve ark., 2010). Sekil 6.4’de de 50°C ile 175°C sicaklik araligindaki sinyal
siddeti degerleri gergekte sifir olmayip bagil olarak 175°C’nin iizerindeki degerlere
gore cok kiigiik olduklar1 gosterilmistir (iist kisimdaki sekil) .
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Sekil 6.4 ESR sogurma egrisi altindaki alan degerinin (serbest radikal yogunlugunun) artan sicaklik

degerleri ile degisimi. Isitma siiresi 15 dakika.
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6.1.3 ESR Spektrumlarinin Spektroskopik Yarilma Carpant

Dogrudan 1sitma yontemiyle farkli sicaklik degerlerinde 15 dakika siireyle 1sitilan
siitlag  Orneklerinin en Tstteki yiizey kisimlarindan alinan &rnekler icin oda
sicakliginda elde edilen birinci tiirev ESR spektrumlart kullanilarak spektroskopik
yarilma carpanlar 6lgiildii. Olgiilen g degerlerinin 1sitma sicakligina baglilig: Sekil
6.5°de goriilmektedir. Sekilden goriilebilecegdi gibi, baslangi¢ sicakligi olan 50°C’de
g= 2,0045 olarak bulundu. 50°C ile 175°C sicaklik araliginda g degerinin dikkate
deger bir degisme gostermedigi ve 175°C’den itibaren 375°C’ye kadar sicaklik
artarken azaldign ve 250°C’den itibaren serbest elektronun (gserest=2,0023) ¢
degerine dogru yaklasip g=2,0020 degerine ulastigi gézlendi (Sekil 6.4). Bu durum
bize serbest radikallerde tuzaklanan ¢iftlenimsiz elektronlarin kimyasal ¢evrelerinin
artan 1sitma sicakligina bagli olarak degistigini gostermektedir. Benzer sonuglar
isitilmis  bugday taneleri, yumurta kabuklari ve mercimek tanelerinde de
gozlemlenmistir (Hillman ve ark., 1983; Ulusoy, 1987; Engin ve ark., 2006; Aydas
ve ark., 2010). Spektroskopik yarilma garpani g degerinin 1sitma sicakligina bagl
olarak degismesi ozelligi bazi 1sitilmig arkeolojik Orneklerin gegmiste gegirmis
olduklart maksimum sicaklik degerlerinin belirlenmesinde kullanilmistir (Hillman ve
ark., 1983; Apaydin ve Ulusoy, 1989; Engin ve ark., 2006; Aydas ve ark., 2010).
Sekil 6.5’in kullanilmasiyla firinlanmig bir siitlag 6rneginin yanmis olan yilizey
kismindan alinacak bir numune araciligr ile dlgiilen g-degeri kullanilarak siitlacin
firnlanma sicakligr da belirlenebilecektir. Diger bir deyisle siitlag 6rneginin 1sil

gegmisi de ortaya konabilecektir.
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Sekil 6.5 Isitilma sicakligina bagli olarak spektroskopik yarilma ¢arpani g-degerinin degisimi.

Bu calismada g-spektroskopik yarilma carpani degerlerinin 1sitma zamanina bagh
degisimleri de incelendi. Sabit sicaklikta 1sitma siiresine bagli g-degeri degisimleri
Sekil 6.6°de gosterilmektedir. Siitlag ornekleri 200°C, 250°C, 300°C ve 350°C
sicaklik degerlerinde 5 dakika ile 35 dakika zaman aralifinda 5’er dakika arayla
degisik siirelerde 1sitildi. Sekilden goriildiigii gibi 250°C, 300°C ve 350°C sicaklik
degerlerinde 10 dk 1sitilmis 6rneklerin g degerlerinde 5 dk 1sitilmis olan 6rneklere
gore belirgin bir azalma gdzlenirken 200°C’de 10 dk 1sitilmis drnegin g degerinde
once bir artis olmus ardindan artan 1sitma siiresi ile azalmistir. 250°C, 300°C ve
350°C’de 1s1tilmis 6rneklerin g degerleri ilk 10 dk’ da keskin bir bigimde azalmis ve
daha sonraki 1sitma siirelerinde dikkate deger bir degisme gozlenmemistir. Bu sonug
daha onceki 1sitma sicakligina bagli calismada sicaklik arttikca g-degerinin azalmasi

egilimini dogrular.
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Sekil 6.6 Sabit sicaklikta 1sitilma zamanma bagh olarak spektroskopik yarilma garpani g-degerinin

degisimi.
6.1.4 ESR Sogurma Spektrumlarinin Cizgi Genisligi

ESR sogurma spektrumlariin c¢izgi genisligi AH, 2= V3. AHpp bagintist
kullanilarak belirlendi. Isitma sicakligina bagli ESR sogurma spektrumu ¢izgi
genisligindeki degisim Sekil 6.7’de verilmistir. Sogurma spektrumu ¢izgi
genigliginin artan sicaklik ile once bir miktar artti§i, 125°C’den sonra 175°C’ye
kadar bir miktar azaldig1, 175°C’den sonra da hizli bir bigimde arttigr ve 250°C’de
bir maksimum degere ulastig1 ve sonra tekrar azalmaya basladigr goriilmektedir.
Isitilma sicakligina bagli olarak c¢izgi genisliginde degisimin olmasi, ESR
sinyallerinin siddet hesabinda birinci tiirev spektrumunun tepeden tepeye yiikseklik
(lpp) degerinin alinamayacagini, bunun yerine siddet degeri olarak N~Ipp_(Apr)2

ifadesinin kullanilmasi gerektigini gostermektedir.
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Sekil 6.7 Isitilma sicakligina bagli ESR sogurma sinyali yar1 ¢izgi genisliginin degisimi.

Isil yolla siitlag Orneklerinin yiizeyinde olusan serbest radikallerin ESR
sinyallerinin sogurma egrisine ait ¢izgi genisliginin 1sitma zamanina bagh
degisimleri de dl¢lilmiistiir. Elde edilen sonuclar Sekil 6.8’de gosterilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi her sabit 1sitma sicakligi degerinde sogurma sinyali genisliginin
1sitma siiresine bagh bir degisim gosterdigi fakat bu degisimin sistematik (diizenli)
ve tamimlanabilir bir bi¢imde olmadigi goriildii. Buna ragmen yine de ilk 15 dk
icinde tiim 1sitma sicakliklarinda ¢izgi genisliginin genel olarak bir artig egilimi
gosterdigi ve 15 dk’nin tizerindeki isitma siirelerinde azalma egilimine girdigi

sOylenebilir.
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Sekil 6.8 Farkli sicakliklarda isitma zamanina bagli ESR sogurma spektrumu yari ¢izgi genisligi

degisimi.

6.1.5 ESR Sogurma Spektrumlarinin Siddetinin Zamanla Degisimi

Termal yolla olusturulan paramagnetik merkezlerin (serbest radikallerin) oda
sicakhiginda 1s11 kararhiliklarinm incelenmesi i¢in dncelikle siitlag drnekleri 250°C,
300°C ve 350°C sicaklik degerlerinde 15 dakika siireyle 1sitildi. Isitilan drnekler 1s1l
islemden sonra oda sicakliginda termik dengeye ulasincaya kadar sogumaya
birakildi. Sogutulma isleminden sonra siitlag yiizeyinde 1s1l yolla olusan bu serbest
radikallerin olusturmus oldugu ESR sinyallerinin siddetleri 47 giin boyunca zamana
bagl olarak izlendi. Sekil 6.9’da ESR sogurma spektrumlarinin altinda kalan alan
degerlerinin zamanla degisimi verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi her {i¢ sicaklik
degerinde 1sitilan siitla¢ orneklerine ait ESR sinyal siddetlerinde oda sicakliginda
zamana bagli dikkate deger bir degisim gozlenmedi. Bu durum 1sil yolla siitlag
ornekleri lizerinde olusan serbest radikallerin ortam kosullarinda 1s1l karaliliklarinin

oldukca yiiksek oldugunu, diger bir deyisle gida 6rneklerinde 1s1l yolla olusan serbest
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radikallerin kalict oldugunu gdstermektedir. Isil yolla olusturulan herhangi bir
serbest radikalin zaman igerisinde kararli olmasit o serbest radikale iliskin olan
spektroskopik yarilma ¢arpaninin da degismez kalmasina yol acar. Bu durum, 1sil
yolla olusturulan bir serbest radikalde belli bir karbonlagsma sicakligina belli bir
spektroskopik yarilma carpaninin karsilik gelebilecegini gosterir. Bu durum 1sitilmig
gida orneklerinin 1s1l gegmislerinin belirlenmesinde, diger bir deyisle gecmiste maruz

kalmis olduklar1 maksimum isitilma sicakliklarinin belirlenmesinde kullanilabilir.
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Sekil 6.9 Oda sicakliginda bekletilen firinlanmis siitlag 6rnekleri igin ESR sogurma spektrumlarinin

siddetinin (alan degeri) zamana bagli degisimi.

6.1.6 Kinetik Calismasi

Firinlanmis  siitlag  Ornekleri yiizeyinde 1si1l yolla olusan paramagnetik
merkezlerden (serbest radikallerden) kaynaklanan ESR sinyal siddetlerinin (alan)

sabit sicaklik degerlerinde 1sitma zamanina bagli degisimlerini incelemek i¢in, siitlag
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ornekleri serbest radikal artisinin oldukga belirgin olarak gozlendigi 200°C, 250°C,
300°C ve 350°C sicaklik degerlerinde farkl: siirelerde 1sitildi. Bu dért farkli sicaklik
degeri igin siitlag ornekleri 5 dk araliklarla 35 dk’ya kadar olan siirelerde 1sitildi. Her
sicaklik degeri i¢in 1sitma siiresine bagl olarak ESR sinyal siddeti degisimleri Sekil
6.10’da verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi ESR sinyal siddetinin sabit sicaklikta
1sitma zamanina bagli olarak egrisel bigimde artis gosterdigi goriildii. Burada her
dort sicaklik degeri i¢in diisiik 1sitma siirelerinde Olgiillen ESR sinyal siddeti
degerlerinin yiiksek 1sitma siirelerindeki siddet degerlerinden bagil olarak ¢ok kiigiik
oldugunu ama sifir olmadigin1 belirtmek gerekir (Sekil 6.10°da iist grafik). Sekil
6.10’daki ESR sinyal siddetlerine 200°C’nin altindaki sinyal siddetlerinden
gelebilecek katkilar ihmal edilebilecek degerdedir. Degisik matematiksel
fonksiyonlarla yapilan bilgisayar fit sonuglarina gore bu artisin en iyi sekilde asagida
6.1 esitligi ile verilen birinci dereceden kinetige uyan {istel bigimdeki matematiksel

fonksiyonla temsil edilebilecegi goriildii.
y = A X exp(kt) (6.1)

Bu bagintida y ESR sinyal siddetini (sogurma egrisi altindaki alani), t 1sitma
zamanini, k reaksiyon hiz sabitini ve A degeri de hi¢ 1sitilmamis 6rnek i¢in ESR

sinyal siddetini gostermektedir.
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Sekil 6.10 Sabit sicaklik degerlerinde 1sitma zamanina bagli olarak ESR sogurma spektrumunun
altinda kalan alan (siddet) degerinin degisimi. Diiz ¢izgiler teorik olarak g¢izilen fit egrilerini,

semboller deneysel 6l¢iim sonuglarini gostermektedir.

Her dort sicaklik (T) i¢in elde edilen k reaksiyon hiz sabiti degerleri T 1sitma
sicakliginin fonksiyonu olarak Arrhenius bagintist uyarinca In(k) — 1/T grafigi

olarak ¢izildi. Arrhenius bagintist asagidaki bagintida verilmistir (Ikeya, 1993).
E
In(k) = In(ko) = (o) 62)
B

Bu ifadede E aktivasyon enerjisini, k reaksiyon hiz sabitini, kz Boltzmann sabitini, T
ise Kelvin cinsinden 1sitma sicakligini gostermektedir. Sekil 6.11°de In(k)’nin 1/T
ile degisimini gosteren grafik verilmistir. Sekilden goriildigi gibi In(k) degerleri
sicakligin tersi ile dogrusal bir azalma gostermistir. Bu dogrusal azalmanin en iyi

sekilde;

y=Ax+B (6.3)
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bicimindeki bir dogru denklemi ile fit edilebildigi goriildi. Bu esitlikteki “y”
parametresi In(k) degerini, “x” parametresi 1/T degerini, A dogrunun egimini
(-E/kg) ve B ise dogrunun diisey ekseni kestigi nokta olan ve 6.2 esitligindeki In(ko)

frekans faktoriinii géstermektedir.

Bu baglamda elde edilen grafik dogrusal azalan bir grafik oldugu i¢in yapilan
calismada kullanilan sistemin endotermik oldugunu gosterir. Endotermik ifadesi 1s1
alarak tepkimeye giren sistemler i¢in kullanilir. Stitlag 6rnekleri igeriginde bulunan
biiylik organik yapili seker ve nisasta gibi molekiiller disaridan alinan 1s1l enerji ile

Kimyasal olarak parcalanip ¢iftlenimsiz elektron igeren serbest radikaller

olusturmaktadirlar.
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Sekil 6.11 Siitlag 6rnegi i¢in In(k) degerlerinin 1/T ile degisimi.
Isil yolla siitlag 6rneklerinin ylizeyinde olusan serbest radikallerin aktivasyon

enerjisini bulabilmek icin Sekil 6.11°de ¢izdirilen grafigin egimi kullanilmistir. Bu

egim aktivasyon enerjisinin Boltzmann sabitine oranin1 (E/kg) verir. Boltzmann
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sabiti 1,38x10%? J/K olarak alinmustir. Tim veriler yerine konulup gerekli
hesaplamalar yapildiginda, 1s1l yolla olusturulan serbest radikaller i¢in aktivasyon
enerjisi 12,8 kJ/mol olarak elde edildi. Literatiirde de organik yapili mercimek ve
kavrulmus kahve gekirdeklerinde 1s1l yolla olusan insan saglhigina zararli serbest
radikallerin aktivasyon enerjileri sirast ile 23 kJ/mol ve 10 kJ/mol olarak

bulunmustur (Andersan ve ark., 2011).
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BOLUM YEDI
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak, halk tarafindan
siklikla tiiketilen firinlanmig siitlag 6rneklerinin renk degistiren yiizey kisimlarinda
1s1l yolla olusan paramagnetik merkezler (serbest radikaller) incelenmistir. Siitlag
ornekleri dogrudan 1sitma yontemi ile normal atmosferik sartlarda isitilarak yilizey
bolgelerinde ESR teknigine duyarli paramagnetik merkezlerin olusmasi saglandi.
Yiizey bolgesinden alinan oOrneklere iliskin spektrum siddeti, ¢izgi genisligi ve
spektroskopik yarilma carpani gibi ESR spektral parametrelerinin isitilma(firinlama)

sicakligina ve 1sitilma (firinlama) zamanina bagl degisimleri incelendi.

Siitlag &rnekleri 50°C’den baslanarak 25°C araliklarla 375°C’ye kadar belirli
sicaklik degerlerinde 15’er dakika boyunca isitildi (firinlandi). Isitilan siitlaglarin
yiizeylerinden alinan 6rneklerin  200°C’ye kadar 1sitilmast ile ESR  sinyal
siddetlerinde dikkate deger bir degisim gdzlenmedi. Sicakligin 200°C’nin iizerine
cikmasiyla ESR sinyal siddetinin artmaya basladigi 350°C’de maksimum bir degere
ulasti1 ve 350°C’den sonra artan sicaklikla azaldig1 gdzlendi. Buna gore 200°C’nin
tizerindeki sicakliklarda seker, un ve nisastanin yapisinda bolca bulunan aromatik
halkalarda, 1s1] yolla kirilmis bag sayis1 diger bir deyisle serbest karbon radikal sayis1
dolayisiyla da ESR sinyal siddeti artar. Sicakligin 350°C’nin iizerindeki degerlere
cikmastyla da aromatik halkalar hareketlenip komsu halkalarin 1s1l yolla kirilmis
baglar1 ile yeniden kimyasal bag olusturup serbest radikallerin sonlanmasina
dolayisiyla ESR sinyal siddetinin azalmasma neden olurlar (Apaydin ve Ulusoy,
1989). Diger taraftan, Sekil 5.8’de gorildiigii gibi 1sitilan siitlag 6rnekleri
yiizeyindeki renk degisiminin c¢ok hafif bir sekilde yaklasik 200°C civarinda
basladig1 ve bu sicaklik degerinden sonra artan sicaklik ile orneklerin renklerinin
koyulagsmaya basladigi goézlendi. Sekil 6.4 dikkatlice incelendiginde siitlag
orneklerinde ESR sinyal siddetindeki artisin da yaklasik olarak 200°C’den itibaren
basladig1 ve artan sicaklik degeri ile arttig1 goriildii. Buna gére 200°C’den itibaren
gozlenen renk degisimi ile birlikte siitlag 6rneklerinde serbest radikallerin olusmaya

basladig1 sonucuna da varilabilir.
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Is1l yolla olusan tekli ESR sinyali i¢in gdzlemlenen spektroskopik yarilma c¢arpani
degerlerinin de artan sicaklik ile g=2,004 degerinden serbest elektronun g degeri olan
Oserbest—2,0023 degerine dogru (g=2,0020) azalma egilimi gosterdigi gozlendi. Bu
durum Hillman ve grubunun (1983) 1sitilmis bugday tanelerinde ve Aydas ve ark.
(2010) tarafindan 1sitilmis mercimek Orneklerindeki gdzlemleriyle uyumludur. g
degerinde artan 1sitma sicakligi ile gozlenen bu azalma 1sitilma sicaklig ile serbest
radikallerdeki ¢iftlenimsiz elektronun kimyasal ¢evrelerinin degistigi anlamina
gelmektedir. Sabit sicakliklarda 1sitilma siiresi ile de diizenli olmasa da ¢
degerlerinde ilk 15 dk’da daha belirgin bir azalma olmus ve artan 1sitma stireleri ile
degisim yavaglamigtir. Organik maddelerin 1s11 etki ile karbonlagmasi
(karbonizasyonu) sonucunda olusan serbest karbon radikalleri i¢in spektroskopik
yarilma carpani degerinin tipik olarak g=2,0028 civarinda oldugu belirtilmektedir
(Yordanov ve Mladenova, 2004). Oysaki bu ¢alismada 200°C’nin altindaki sicaklik
degerlerinde ESR sinyalleri i¢in dl¢iilen spektroskopik yarilma carpani degerlerinin
2,004 civarinda oldugu, 200°C’den itibaren artan sicak ile bu degerin karbonlasma
sonucunda olusan serbest radikallerin g degerine (2,0028) dogru azalma gdsterdigi
Sekil 6.5’de goriilmektedir. Siitlag Orneklerinin normal pastane sartlarindaki
pisirilme sicakligi ve siiresinin yaklasitk 250°C’de 15 dk oldugu goz Oniine
alindiginda, bu sicaklikta 1sitilan siitlag Orneklerinin yiizeyinde olusan serbest
radikaller igin 6lgiilen g=2,0020 degerinin karbonizasyon sonucunda olusan serbest
radikallerin tipik degeri olan g=2,0028 degerine yakin olmasi 1sil yolla siitlagta
olusan serbest radikallerin karbonizasyon {irtinleri oldugu sdylenebilir. Diger taraftan
organik maddelerde 1s1l yolla olusan karbonlasma siirecinin genel olarak 300°C’nin
tizerindeki sicakliklarda meydana gelebildigi ve bu degerin altindaki sicakliklarda
olusabilecek serbest radikallerin karbonizasyon iiriinleri olmayip molekiil veya
atomlarin geligigiizel brownian reaksiyonlar1 sonucunda olusabilen ve zamanla ortam
kosullarinda kararsiz olup sOniimlenebilen serbest radikallerden olustugu
belirtilmistir (Yordanov ve Mladenova, 2004). Oysa siitlag ornekleri i¢in TGA ve
DTG egrileri incelendiginde 1s1l etki ile karbonlagsma siirecinin yaklasik olarak
200°C’den itibaren basladigini sdyleyebiliriz. Olusan serbest radikallerin ortam
sartlarindaki yiiksek 1s1l kararliliklar1 (Sekil 6.9) da bunlarin karbonizasyon {iriinleri

oldugunu gostermektedir.
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Siitlag 6rneklerinin sogurma spektrumu yari ¢izgi genisligi de 1sitma sicakligr ile
100°C’ye kadar artmis olup ardindan bir miktar azalma gosterdigi ve artan sicaklik
ile tekrar artip 250°C’de maksimum degere ulastigi ve 250°C’nin iizerindeki
sicakliklarda tekrar azalma egilimine girdigi gézlendi. Sogurma spektrumu yar1 ¢izgi
genisliginin 1sitma siiresi ile sistematik (diizenli) ve tanimlanabilen bir degisim
gostermedigi gozlendi. Isil yolla siitlag drnekleri yiizeyinde 200°C’den itibaren
350°C’ye kadar olan sicaklik araliginda serbest radikallerin belirgin bir bigimde
olusmaya basladig1 gozlendi. Buna gore bu araliktaki dort farkl: sicaklik degeri olan
200°C, 250°C, 300°C ve 350°C’ de serbest radikal sayisinin artan 1sitma zaman ile
tistel bir artig gosterdigi belirlendi. Arrhenius esitligi yardimiyla siitlag 6rnekleri
yiizeyinde 1s1l yolla olusan serbest radikallerin aktivasyon enerjileri 12,8 kJ/mol
olarak bulundu. Bu enerji degerinin literatiirde un, mercimek ve kavrulmus kahve
cekirdeklerinde 1s1l yolla olusturulan serbest radikallerin olusum aktivasyon enerjileri
ile uyumlu oldugu goriildii (Polat ve Korkmaz, 2001; Andersen ve ark., 2011). Siitlag
ornekleri ylizeyinde farkli sicakliklarda isitilma ile olusan serbest radikallerden
kaynaklanan ESR sinyal siddetlerinin normal ortam kosullarinda zaman ile
degisimleri incelendiginde dikkate deger bir degisimin godzlenmemesi, serbest
radikallerin yukarida hesaplanan ortalama 1si1l Omiirlerinin uzun olmas: ile
aciklanabilir. Bu durum 1s1l yolla siitlag 6rneklerinde olusan serbest radikallerin 1s1l
kararliliklarinin oldukca yiiksek oldugunu ve pisirilme isleminden sonra gida
maddesinde kaliciliklarin1  korudugunu gostermektedir. Sonug olarak, 1sitilma
sicakligl ve 1sitilma siiresine bagl olarak artan ve kanserojen etkiye sahip oldugu
bilinen serbest radikallerden uzak kalabilmek i¢in firinlama, kavrulma veya pisirilme
sonucunda gida maddelerinde olusan yanikli (karbonize olmus) bolgelerden uzak

durulmasi gerektigini sdyleyebiliriz.

Bu ¢alisma siitlag 6rneklerinin pastane ortamindaki gergek pisirilme sartlar1 goz
Online alinarak gergeklestirildi. Ulasilan sonuglarin daha giivenilir olmasi igin
calismanin farkli 1sitma yontemleri ile ve farkli 1sitma atmosferlerinde de
gergeklestirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir. Bundan sonraki donemde ¢aligsmalar bu

yonde gelistirilecektir.
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Sonug¢ olarak bu tez calismasinda, Tiirkiye’de yaygin olarak tiiketilen siitlag
orneklerinde 1s11 yolla olusan serbest radikallerin davranislart ESR teknigi ile
calisilmistir. Calisma bu yoniiyle siitlag 6rnekleri lizerinde ESR teknigi ile yapilan ilk
caligmadir. Yapilan bu calisma ile, piyasada ticari olarak satilan ve halk arasinda
yaygin bi¢imde tiiketilen firinlanmus siitlaglarda 1s1l yolla olusan serbest radikallerin

davraniglari ile ilgili literatiirdeki bilgi eksikliginin giderilmesi amaglamaktadir.
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