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1. ONSOZ

Biitiin iilkeler halkin ihtiya¢ duydugu saglikli ve besleyici gida maddelerini dogrudan veya
dolayl1 olarak saglamakla yiikiimliidiir. Bu maddelerin ¢ok cesitli ve yiiksek kalitede olmasi
insan saghg agisindan son derece onemlidir. iklim sartlarindaki degisimler, teknolojik
yetersizlikler, ¢ogu gidalarin mevsimlik olmas: ve bunlarda olusan dogal bozulmalar
iilkelerin her an yiiksek kalitede gida maddelerini bulmalarini zorlastirir. Bu nedenle tiim
iilkeler, gidalarin bozulmadan uzun siire saklanabilmelerini saglayacak gida koruma
yontemleri {izerinde 6nemle durmaktadirlar. Bu amaca yonelik olarak tarihsel siire¢ icerisinde
kurutma, tuzlama, mayalama, konserve gibi yontemler oldukca yaygin bir sekilde kullanilmis
ve halen de kullanilmaktadir. Son 20-30 yilda bilinen eski yontemlere alternatif olarak
gidalarin iyonlastirict radyasyona tutularak korunmasi onerilmistir. Isinlama ile gidalarin
korunmasit hem uygulama alanlar1 ve hem de yaratabilecegi saglik sorunlar1 agisindan
tartismaya agilmig ve diger gida isleme yontemlerinde olmadigi kadar tartigilmistir. Her ne
kadar giiniimiizde, bu konu ile ilgili olarak genis bir veri tabani olusturulmus ise de, 1s1nlama
yontemi ile besinlerin korunmasi yine de yogun tartigmalarin yapildig: bir uygulama alanidir.
Gilinlimiizde tilkemiz de dahil 40 kadar iilke, iyonlayici 1sinlama ile gidalarin korunmasi ve
raf Omiirlerinin uzatilmasi1 uygulamalarmma izin vermektedir[1]. 1980 yilinda WHO
onderliginde Genova’ da toplanan FAO/IAEA/WHO birlesik komitesinin 1981 yilinda
yayinlanan raporunda, ortalama 10 kGy’ lik doz degerinde 1sinlanmis gidalarin toksikolojik
olarak herhangi bir degisime ugramadigini ve bu nedenle 10 kGy’ lik doz degerinin altinda
isinlanmis gidalar i¢in toksikolojik testlerin yapilmasina gerek olmadigini bildirmistir [2].
Ayrica, bu doz degerlerinde yapilan 1ginlamalarin gidalarda mikrobiyolojik ve besin degeri
acillarindan da herhangi bir problem yaratmadigir belirtilmistir Bu nedenle 1sinlanmis
gidalarin teshis edilmesi ve i1sinlama isleminde WHO, FAO ve IAEA gibi uluslararasi
kuruluslarin belirlemis olduklar1 doz limitlerine uyulup uyulmadiinin tespiti biiyiik 6nem
tagimaktadir. Teshis yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler olmak {iizere ii¢
kategoride toplanmaktadir. Teshis icin en yaygin olarak kullanilan fiziksel teknikler Elektron
Spin Rezonans (ESR) ve Termoliiminesans (TL) teknikleridir. Bu calisma kapsaminda
kurumumuz laboratuvarlarinda ¢esitli gida Orneklerinin ESR ve TL teknikleri ile teshisi
gerceklestirilmistir.
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2. GIRIS

Son 20-30 yilda gidalarin radyasyonla 1sinlanarak filizlenmelerinin = 6nlenmesi,
olgunlagsmalarmin geciktirilmesi, bunlarda ortaya ¢ikan bakteri ve boceklerin dldiiriilmesi ve
bu yolla raf omiirlerinin uzatilmasi, yeni bir gida koruma yontemi olarak kabul gérmistiir.
WHO, FAO ve IAEA gibi uluslararast orgiitlerin onderliginde yapilan gida i1sinlama
caligmalarinda 10 kGy’lik doz degerine kadar olan 1ginlamalarda, gidalarin besin degerlerini
yitirmedigi ve kullanim igin risk olusturmadiklar1 saptanmistir [2]. Pratikligi, yiiksek
girginligi, ucuzlugu, c¢ok diisiik sicaklik artis1 yaratmasi vb. nedenlerden dolay1 gidalarin
radyasyonla sterilizasyonu diinyada ve iilkemizdeki gida sektorlerinde gittikge artan bir
bi¢imde kullanilmaya baslanmistir. Bu ylizden gida 6rneklerinin 1sinlanip 1sinlanmadiklarinin
ve 1sinlanmig iseler uluslararast kurumlarin belirlemis olduklar1 doz limitlerine uyulup
uyulmadiginin tespiti biiyiik 6nem tasimaktadir. Birimimizde Elektron Spin Rezonans (ESR)
ve Termoliiminesans (TL) teknikleri ile gidalarin yukarida adi gegen uluslararasi orgiitlerin
ongordiigii doz araliginda 1sinlanip 1sinlanmadiklariin tespiti ¢alismalar1 yapilmaktadir.
Bilindigi gibi ESR teknigi, ciftlenimsiz elektrona sahip atom, molekiil, iyon ve molekiil
parcalarini inceleyen bir spektroskopi dalidir. ESR spektroskopisi terminolojisinde,
bilinyesinde ciftlenimsiz elektron bulunduran atom, molekiil, iyon ve molekiil parcalarina
radikal denmektedir. ESR teknigi ile 1sinlanmis gida 6rneklerinin teshisi 1sinlama sonucunda
gida Orneklerinde olusan serbest radikallerin verdigi ESR sinyalleri ile miimkiin
olabilmektedir [3-13]. Dogru ve giivenilir bir teshis i¢in bu sinyallerin zamana bagh
kararliliklar1 da biiyliik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle ESR teknigi ile teshiste genel olarak

gida orneklerinin kuru ve sert kisimlarinda ¢alismak daha gilivenilir sonuglar vermektedir[10].

Iyonize radyasyon gesitli gida Orneklerinden kimyasal yontemler ile ¢ikarilan kuartz ve
feldspar gibi luminesans 6zelliklere sahip silikat minerallerinin minerallerin valans bandinda
yer alan elektronlar1 uyararak st iletkenlik bandina atlamalarina neden olur. Bu elektronlar
1simim - salarak geri donerken bir miktar elektron mineralin yasak band araliginda bulunan
elektron tuzaklarinda yakalanir. Isil yontemle elektronlarin tuzaklardan bosaltilmasi islemi
Termoliiminesans (TL) yontem ile miimkiin olabilmektedir. [14]. Isinlanmis gidalarin
dedeksiyonunda TL analizleri en hassas ve giivenilir yontemlerden biridir. Ancak analiz i¢in
yeterli miktarda silikat mineralinin elde edilmesi islemi olduk¢a zahmetlidir ve uzun zaman
alir. En biiylik avantaj1 1sinlamadan sonra TL sinyallerinin yillarca kalabilmesidir. Bu yontem
ile 1 kGyden daha diisiik dozlarda 1sinlanmis gidalarin dedeksiyonu yapilabilmektedir. Bu
yontemle simdiye kadar otlar baharatlar kuru meyveler deniz {riinleri ve patatesler
caligilmistir. [10,15-18].
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selilloz, kemik ve seker iceren cesitli gida Orneklerinin ilgili standartlara gore teshisleri
yapilmig, hem de bes ¢esit 6rnegin muhtemel bir 1s1nlama islemine maruz kalip kalmadigi
Termoliiminesans teknigi ile TS EN 1788:2007 ( Gida Maddeleri- Silikat Minerallerinin
Ayrilabildigi Gidalarda Isinlamanin Belirlenmesi-Termoliiminesans Yontemi) standardi

temel alinarak arastirilmistir.

10. ESR ve TL TEKNIKLERI iLE OLCUMLER
10.1. ESR ve TL Teknikleri ile Isinlanmis Gidalarin Belirlenmesi

ESR ve TL fiziksel teknikleri kullanilarak 1sinlanis gidalarin dedeksiyonunda asagida kisaca
anlatilan baslica dort standart kullanilmaktadir.

EN 13708 Kristal Seker iceren Isinlanmms Gidalarm ESR Spektroskopisi ile
Belirlenmesi

Bu standart kullanilarak seker ve tiirevleri, kuru meyveler (incir, kuru {iziim, kuru kayis1
..) gibi 1s1inlanmig gidalarin ESR teknigi ile tespiti yapilmaktadir. Seker igeren 1sinlanmis
gidalarin ESR spektrumu 70-90 Gauss magnetik alan genisliginde ¢dziimlenemeyen
birden fazla ESR sinyalinin 6rtiismesinden olusmus genis bir spektrumdur. Isinlanmamais
ornekler ya ESR spektrumu vermezler yada tek ¢izgili ESR spektrumu verirler.

EN 1787 Seliiloz iceren Isinlanmis Gidalarin ESR Spektroskopisi ile Belirlenmesi

Bu standart kullanilarak, baharatlar (karabiber, kimyon, nane, kirmizi pul biber, kekik),
aromatik bitkiler (defne yapragi,.. ), caylar (yesil cay, siyah cay, ada ¢ay1 ...vb.), kabuklu
ve g¢ekirdekli gidalar (ceviz kabugu, findik, antep fistig1,..) gibi seliiloz igeren 1sinlanmig
gidalarin tespiti yapilmaktadir. Bu tiir selilloz igeren 1sinlamis gidalarin ESR
spektrumunda siddetli bir orta pik ile bu orta pikten esit mesafede (30 Gauss) iki adet
seliiloz sinyali bulunur. Bu ikili sinyal arasindaki mesafe 60 Gauss civarindadir.
Isinlamay1 karakterize eden bu seliiloz sinyallerinin  gozlenmesi 1simnlanmanin
gostergesidir. Ancak, bu sinyallerin gozlenememesi numunenin 1ginlanmamis oldugunun
gostergesi degildir. Isinlamay1 karakterize eden seliiloz piklerin siddeti 1s1nlama dozuna
ve numunenin seliiloz i¢erigine baglidir.

EN 1786 Kemik Iceren Isinlanmis Gidalarin ESR Spektroskopisi ile Belirlenmesi

Bu standart kullanilarak kemik iceren et {iriinleri (balik kil¢igi, tavuk ve sigir kemigi..)
gibi 1smlanmis gidalarin tespiti yapilmaktadir. Isinlanmamis kemik Orneklerinde ESR
spektrumu zayif siddette tek ¢izgili simetrik bir ESR sinyali gozlenir. Isinlanmis kemik
orneklerinde ise siddetli asimetrik bir ESR sinyali gozlenir. Tespit islemi 1s1nlama sonucu
olusan asimetrik ESR sinyalini veren hidroksiapatit radikallerin kararliligina ve kemigin
kristalinitesine baglhdir. Isinlamayla olusan radikal omrii yiiksek oldugu i¢in 1sinlama
isleminin tespiti, 12 aya varan depolama siiresince miimkiin olmaktadir.

TS EN 1788:2007 Silikat Minerallerinin Ayrilabildigi Gidalarda Isinlanmanin
Belirlenmesi -Termoliiminesans Yontemi

Bu yontemde teshis i¢in gidanin kendisi degil gida lizerine yapismis inorganik toz
ornekleri incelenir. Bu toz o6rnekleri kuartz, feldspar, kalsit, diger toprak minerallerinin
karisimini ihtiva eder. TL teknigi ile 6l¢iim yapmaya imkan verebilecek kadar toz drnek



toplayabilmek i¢in en az 1-2 kg’lik gida 6rnegine ihtiyag duyulur. Ornek hazirlamak igin
bir dizi fiziksel ve kimyasal islem uygulanir. Baharatlar ve sifali otlarin ve kalsit igeren
baz1 kabuklu deniz iirlinlerinin analizi yapilabilir. Bu yontemde gelen her gida drneginden
TL teknigi ile Ol¢im yapmaya imkan verebilecek miktarda inorganik toz 6rnek
toplanamamasi ve Ornek hazirlama isleminin uzun siirmesi yontemin en Onemli
dezavantajlarindan birisini olusturmaktadir.

10.2. Deneysel Islemler
10.2.1 Ornek Hazirlama
10.2.1.1. ESR Ol¢iimleri i¢in Ornek Hazirlama

Gama 1sinlart ile 1ginlanmis 12 gesit drnegin ESR teknigi ile teshisine yonelik ¢alismalarda
kullanilan malzemeler SANAEM Kalite Yo6netim Biriminden gonderilmistir. Ornekler
gerektiginde havanda ogiitiillip elekten gegirilerek toz 6rnekler elde edilmistir. Elde edilen
bu toz 6rnekler ESR 6lgiimlerinde kullanilmistir.

10.2.1.2. TL Olgiimleri icin Ornek Hazirlama

TS EN 1788:2007 (Gida Maddeleri- Silikat Minerallerinin Ayrilabildigi Gidalarda
Isinlamanin  Belirlenmesi-Termoliiminesans Yontemi) standardi temel alinarak ornekler
hazirlanmistir. Yaklasik 500 gr ornek 1slak eleme yontemi ile elendi. Elegin iist kisminda
kalan 6rnekler atildi ve 125 um den kii¢iik olan elenen 6rnek —su karigimi 1000 ml lik 5 adet
bir behere toplandi. Beherdeki 6rnekler bir siire ultrasonik banyoda bekletildikten sonra {ist
kisimdaki 6rnek- su karisimi dokiildii. Dibe ¢oken ornekler daha biiyiik kapta tekrar su ile
yikand1 ve st kisimdaki su dokiilerek dibe ¢oken silikat 6rneklerinin bir kismi1 petri kabina
alind1 ve 50°C de etiivde kurutuldu. Ornegin igerisindeki mineral ¢esidini belirlemek iizere
kurutulan yaklasik 3 gr 6rnege XRD ile bakildi ve yogunlukla kuartz minerali oldugu
gozlendi. Kabin dibine ¢oken minerallerin bir kism1 15 ml’ lik 4 adet santrifijj tliptine kondu
ve Ornek icerisindeki organiklerden kurtulmak i¢in {izerlerine yaklasik 5 ml, konsantrasyonu
2g/ml olan Sodyum Politungustat (SPT) ¢ozeltisi eklendi. SPT igerisindeki 6rnek, 1000 g de
3 dakika santrifiijlendi .Ornek 2 kez saf su ile yikandi ve SPT kalitis1 uzaklastirildi. Yaklasik
2 ml hidroklorik asit (HCL) ile ornek i¢indeki karbonatlar 10 dk kadar yakildi.HCL yi
notralize etmek i¢in yaklasik 2 ml Amonyum hidroksit 6rnek iizerine eklendi ve ardindan 3
kez saf su ile santrifiijlenerek yikandi. Santrifiij tiipiiniin dibinde kalan silikat minerallerine
yaklagik 5 ml aseton eklendi ve tekrar santrifiijlendi. Silikat mineralleri santrifiij tiiplerinden
asetonla birlikte ayr1 bir petri kabina alindi. Deneyde kullanilacak TL diskleri ultrasonik
banyoda yikandiktan sonra 6rnegin bulundugu petri kabiyla beraber etiivde 50°C de 1 gece
kurutuldu. Sonra paslanmaz c¢elikten yapilmis TL disklerine yaklasik 3.9 mg’lik iki 6rnek
sabitlendi. Tiim islemler fazla aydinlik olmayan los laboratuar 15181 altinda yapildi.

10.2.2 ESR ve TL ol¢iimleri
10.2.2.1 ESR Spektrum Parametrelerinin Belirlenmesi

Yukarida belirtilen bicimde hazirlanan toz orneklerin spektrumlarinin alinabilmesi i¢in
oncelikle spektrum parametreleri belirlenmeye calisildi. Bu amagla 6rnekler gilic ¢alismasi
yapildi. Degisik mikro dalga giic degerlerinde ESR alan degerlerine bakildi. Sekil 1°de
mercimek 6rnegi i¢cin ESR Alan — Mikrodalga Giicli grafigi verilmistir.
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Sekil 1. Mercimek 6rnegi icin ESR alan — mikro dalga gii¢ grafigi

Diger spektrometre parametreleri olan modiilasyon genligi, tarama zamani, kazang
parametresi vb. parametreler degistirilerek bu parametreler icin de Sekil 1°de oldugu gibi
benzer grafikler ¢izilerek optimum spektrum sartlar1 saglandi. Optimum spektrum sartlarin
saglayan spektrometre parametreleri Tablo 1’ de verilmistir.

Tablo 1. ESR Spektrometre parametreleri ve kullanilan spektrometre parametre degerleri

Spektrometre parametreleri

Spektrometre parametre degerleri

Mikrodalga frekansi
Mikrodalga giicti
Modiilasyon Alan1 Genligi
Merkezi Magnetik Alan
Tarama Aralig1

Tarama sayisi

Tarama zamani

Kazang

9.8 GHz
1.58 mW
1G

3488 G
100 G

10

5,24 s
3,17x 10?

10.2.2.2. ESR Spektrumlarinin Alinmasi




ESR doz-cevap egrilerinin olusturulabilmesi amaciyla oda sicakliginda doz hizi 1.1 kGy/saat
olan °Co-y kaynagi ile farkli dozlarda 1sinlanmustir. Isnlanan drneklerin ESR spektrumlari
oda sicakliginda Bruker e-scan X-band spektrometresinde Olglilmiistiir. Her bir ESR
Ol¢iimiinde 150 mg toz 6rnek kullanilmistir.

10.2.2.3. TL ol¢iim parametreleri

Olgiimler, 7.5 mm kalinhginda Hoya U-340 filtresi yerlestirilmis Riso TL/OSL DA-20
okuyucusunda karanlik oda sartlarinda yapildi. Isik dedeksiyonu maksimum dedeksiyon
etkinligi 300-400 nm araliginda olan bi alkali EMI 9235QA fotogogaltic1 tiip ile
gergeklestirildi. 70-500 °C sicaklik araliginda 6 °C/s 1sitma hizinda ve sivi azot atmosferinde
calisildi.

11. SONUC VE DEGERLENDIRME
11.1. ESR Olgiimleri i¢in Sonuc ve Degerlendirme

Kalite Yonetim biriminden laboratuvarlar arast karsilastirma deneyleri kapsaminda
laboratuvarimiza gonderilen nohut, fasulye, nane, ¢orek otu, kimyon, kekik, karabiber, antep
fistig1, kirmiz1 ve yesil mercimek, barbunya drneklerin 1sinlanip 1sinlanmadiklart ESR teknigi
ile belirlenmistir. Gama ile 1sinlanmig kirmizi mercimek ve nohut 6rneklerinin ESR ile teshisi
de bu c¢alismada incelenmistir. Isinlanmamis mercimek (kontrol) Orneklerinin oda
sicakligindaki EPR spektrumu ¢izgi genisligi AHpp = 0.9 mT ve spektroskopik yarilma
carpan1 g = 2.005 olan tek ¢izgili bir spektrumdur. Isinlanmamis ve 1sinlanmis mercimek ve
nohut 6rnekleri igin ESR spektrumlari Sekil 1 ve 2’de verilmistir.
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Sekil 1. Isinlanmamis ve 1sinlanmis mercimek ornekleri icin ESR spektrumlari
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Sekil 2. Isinlanmis ve 1sinlanmamis nohut 6rnekleri ESR spektrumlari

11.2. TL Olgiimleri icin Sonuclar ve Degerlendirme

Once bos TL diskinin TL 1s1ma egrisi kaydedildi. (Sekil 24). Ardindan aym okuma
sartlarinda 3.9 mg silikat mineralinin bulundugu diskin TL okumas1 yapildi ve TL1 olarak
kaydedildi.(Sekil 25) . Ardindan TL1 1s1ma egrisi alinan disk normalizasyon amactyla 1 kGy
1sinland1 ve 1sinlamadan sonra 1 gece boyunca 50° C de etiivde bekletildi. Bu diskin TL
Ol¢ciimii alind1 ve TL2 olarak kaydedildi (Sekil 26). Kekik orneginin TL sinyalleri sekil 3 ve
4’te verilmistir.
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TS EN1788:2007 standardina gore i1sinlanmis gidalar genellikle 150-250 °C sicaklik
araliginda bir pik verirken 1sinlanmamis 6rnekler diisiik radyoaktivitenin neden oldugu 300
°C nin tlizerinde TL pikleri verirler. Bu Orneklerde TL 1s1ma egrilerinde radyasyon
1sinlamasini karakterize eden 150-250 °C sicaklik araliginda (standartda belirtildigi iizere +10
°C hata araliginda)herhangi bir TL sinyali gozlenmemistir.

TS EN1788:2007 standardina gore tavsiye edilen sicaklik araliginda TL1 ve TL2 1sima
egrilerinin integralleri alindiktan sonra belirlenen TL1/TL2 orani 1sinlanmis 6rneklerde 0.5
den biiyiikken 1s1nlanmamis 6rneklerde 0.1 in ¢ok altindadir. Bu nedenle 6rnegin laboratuara
geldigi bicimiyle TS EN1788:2007 standardina gore 1sinlanmis oldugu sonucuna varilmaistir.

Bu tiir numunelerin teshisinde kullanilan TL sinyallerinin varligi (siddeti) ¢evresel
kosullardan (ortam sicakligi,nem,sik ...vb) biiyiik dlgiide etkilenmektedir. Ozellikle giin
1s1gmin silikat minerallerinden kaynaklanan ve 6rnegin 1sinlanip 1sinlanmadiginin teshisine
olanak veren TL sinyallerini sifirladig1 bilinmektedir.



