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ONSOZ

Biitiin iilkeler halkin ihtiya¢ duydugu saghkli ve besleyici gida maddelerini
dogrudan veya dolayli olarak saglamakla yiikiimliidiir. Bu maddelerin ¢ok
cesitli ve yiiksek kalitede olmasi insan saglhgi a¢isindan son derece 6nemlidir.
Iklim sartlarindaki degisimler, teknolojik yetersizlikler, ¢ogu gidalarin
mevsimlik olmas: ve bunlarda olusan dogal bozulmalar iilkelerin her an
yiiksek kalitede gida maddelerini bulmalarimi zorlastirir. Bu nedenle tiim
iilkeler, gidalarin bozulmadan uzun siire saklanabilmelerini saglayacak
gida koruma yontemleri iizerinde énemle durmaktadirlar. Bu amaca yonelik
olarak tarihsel siire¢ igerisinde kurutma, tuzlama, mayalama, konserve gibi
yontemler olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmis ve halen de kullanmilmaktadir.
Son 20-30yi1lda bilinen eskiyontemlere alternatif olarak gidalarin iyonlastirici
radyasyona tutularak korunmas: oénerilmistir. Isinlama ile gidalarin
korunmasi hem uygulama alanlari ve hem de yaratabilecegi saglik sorunlari
agisindan tartismaya agilmis ve diger gida isleme yontemlerinde olmadigi
kadar tartisilmustir. Her ne kadar giiniimiizde, bu konu ile ilgili olarak genig
bir veri tabani olusturulmus ise de, isinlama yontemi ile besinlerin korunmasi
yine de yogun tartismalarin yapildigi bir uygulama alamdir. Giiniimiizde
lilkemiz de dahil 40 kadar iilke, iyonlayici isinlama ile gidalarin korunmasi
ve raf omiirlerinin uzatilmasi uygulamalarina izin vermektedir(l]. 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
ugramadigimi ve bu nedenle 10 kGy’ lik doz degerinin altinda 15inlanmig
gudalar i¢in toksikolojik testlerin yapilmasina gerek olmadigini bildirmistir [2].
Ayrica, bu doz degerlerinde yapilan isinlamalarin gidalarda mikrobiyolojik ve
besin degeri acilarindan da herhangi bir problem yaratmadig: belirtilmistir
Bu nedenle isinlanmis gidalarin teshis edilmesi ve isinlama igleminde
WHO, FAO ve IAEA gibi uluslararas: kuruluslarin belirlemis olduklar: doz
limitlerine uyulup uyulmadigimin tespiti biiyiik énem tasimaktadir.Teshis
yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler olmak iizere ii¢ kategoride
toplanmaktadir. Teshis igin en yaygin olarak kullamilan fiziksel teknikler
Elektron Spin Rezonans (ESR) ve Termoliiminesans (TL) teknikleridir. Bu
rapor kapsanunda kurumumuz laboratuvarlarinda ¢esitli gida érneklerinin
ESR ve TL teknikleri ile teghisi gerceklestirilmigtir.
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YONETICIi OZETI

Bu calismada seltiloz, kemik ve seker iceren cesitli gida 6rneklerinin
Elektron Spin rezonans (ESR) teknigi ile teshisi yapiimistir. Teshiste
kullanilan ESR sinyal siddetlerinin radyasyon dozuna ve zamana bagh
degisimleri takip edilmistir. Seker, yesil cay, ada cayl, mercimek ve
karides 6érneklerinin 1sinlama sonucu olusan ESR sinyallerinin siddetleri
artan doz ile artmistir. Seker érneklerinde 1sinlama ile olusan ESR sinyal
siddetleri ortam sicakhiginda zamana bagli dikkate degder bir degisme
gbéstermemistir. Ancak diger 6rneklerde 1sinlama ile olusan ESR sinyal
siddetleri ortam sicakliginda zamanla azalmistir. Bu ¢alismada kirmizi
mercimek 6rnekleri igin, 1sitma islemi sonucunda olusan serbest radikal
ESR sinyallerinin spektrum parametrelerininisitma sicakhgi ile degisimleri
de arastirildi.

Bu calismada ayni zamanda Turkiyedeki marketlerde satisa sunulan
kirmizi pul biber érneklerinin muhtemel bir 1sinlama islemine maruz kalip
kalmadigi Termoliiminesans teknidiile TS EN 1788:2007 (Gida Maddeleri-
Silikat Minerallerinin Ayrilabildigi Gidalarda Isinlamanin Belirlenmesi-
Termoliminesans Ydéntemi) standardi temel alinarak arastiriimistir.
Kirmizi pul biber drneklerinden yukaridaki standarda gore ayristirilan silikat
minerallerinin énce dogal termoliiminesans 1sima egrilerine (TL1) daha
sonra ayni érneklerin 1 kGy gama dozu aldiktan sonraki termoliiminesans
Isima egrilerine (TL2) bakilmistir. Isima egrilerinin sekilleri ve TL1/TL2
oranlan degerlendirilerek kirmizi pul biber &rneklerinin 1sinlanmamis
oldugu sonucuna variimigtir.



EXECUTIVE SUMMARY

In this study, the identification of irradiated food samples containing
cellulose, bone and sugar was done by Electron Spin Resonance (ESR)
technique. The change of ESR signal intensities using in this idendification
process with radiation dose and storage time was followed. The radiation
induced ESR signal intensities of sugar, green tea, sage tea, lentil and
shrimp samples increased with increasing dose. It was not observed
any significant change on the ESR signal intensities of sugar samples
with storage time at ambient temperature. But the radiation induced ESR
signal intensities for the other samples decreased with time at ambient
temperature. In this work, for red lentil samples, the changes of ESR
spectral parameters of heat-induced free radical ESR signals with heating
temperatures were also investigated.

It has investigated also that whether a possible radiation treatment
could be identified of red pepper samples sold in Turkish markets using
Thermoluminescence method which have been adopted or proposed TS
EN 1788:2007 Standard (Foodstuffs-Detection of Irradiated Food From
Which Silicate Minerals Canbe Isolated-Method by Thermoluminescence).
Firstly, the glow curve of silicate minerals isolated from the red pepper
samples has been recorded (TL1), and after a subsequent exposure of
the already measured minerals to a defined radiation gamma dose (1kGy)
has been recorded as a second glow curve (TL2). It has been concluded
that the red pepper samples have not been irradiated evaluating the glow
curve shapes and the TL glow ratios (TL1/TL2).
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KISALTMALAR ve TERIMLER

KISALTMALAR
ESR : Elektron Spin Rezonans
TL : Termoltminesans

g : Spektroskopik Yariima Carpani

TERIMLER
Elektron Spin Rezonans : Fiziksel bir spektroskopi dalidir.

Termoliiminesans (TL) : Kristale verilen enerjinin (radyasyonun), ISl
ile (termal) uyarilip, 1Isima elde edilmesi yolu
ile aciga cikanimasi (okunmasi) yéntemidir.

TL Isima Egrisi : Sicakhiga karsi TL sinyallerinin siddetini
gosteren egridir. Glow curve olarak da bilinir.

vii



1. GIRiS

Son 20-30 yilda gidalarin radyasyonla isinlanarak filizlenmelerinin
Onlenmesi, olgunlagsmalarinin geciktiriimesi, bunlarda ortaya ¢ikan bakteri
ve bdceklerin éldurilmesi ve bu yolla raf émdrlerinin uzatiimasi, yeni bir
gida koruma yéntemi olarak kabul gérmustar. WHO, FAO ve IAEA gibi
uluslararasi érgutlerin dnderliginde yapilan gida 1sinlama calismalarinda
10 kGy'lik doz degerine kadar olan isinlamalarda, gidalarin besin
degerleriniyitirmedigive kullanimiginriskolusturmadiklari saptanmistir [2].
Pratikligi, yaksek girginligi, ucuzlugu, cok disuk sicaklik artisi yaratmasi
vb. nedenlerden dolayi gidalarin radyasyonla sterilizasyonu diinyada ve
Ulkemizdeki gida sektorlerinde gittikce artan bir bigcimde kullaniimaya
baslanmistir. Bu ylzden gida 6rneklerinin 1sinlanip 1sinlanmadiklarinin
ve 1sinlanmis iseler uluslararasi kurumlarin belirlemis olduklari doz
limitlerine uyulup uyulmadiginin tespiti buyuk &énem tasimaktadir.
Birimimizde Elektron Spin Rezonans (ESR) ve Termoliiminesans
(TL) teknikleri ile gidalarin yukarida adi gecen uluslararasi érguatlerin
6ngdérdigl doz arah@inda isinlanip isinlanmadiklarinin tespiti calismalar
yapillmaktadir. Bilindigi gibi ESR teknigi, ciftlenimsiz elektrona sahip
atom, molekdil, iyon ve molekul pargalarini inceleyen bir spektroskopi
dahdir. ESR spektroskopisi terminolojisinde, blinyesinde ciftlenimsiz
elektron bulunduran atom, molekdl, iyon ve molekl pargalarina radikal
denmektedir. ESR teknigi ile 1sinlanmis gida érneklerinin teshisi isinlama
sonucunda gida Orneklerinde olusan serbest radikallerin verdigi ESR
sinyalleri ile mimkun olabilmektedir [3-13]. Dogru ve glivenilir bir teshis
icin bu sinyallerin zamana bagh kararliliklari da blytk 6nem tagsimaktadir.
Bu nedenle ESR teknigi ile teshiste genel olarak gida érneklerinin kuru
ve sert kisimlarinda ¢alismak daha guvenilir sonuglar vermektedir[10].

lyonize radyasyon cesitli gida érneklerinden kimyasal yéntemler ile
cikarilan kuartz ve feldspar gibi luminesans o6zelliklere sahip silikat
minerallerinin minerallerin valans bandinda yer alan elektronlari uyararak
ust iletkenlik bandina atlamalarina neden olur. Bu elektronlar 1sinim
salarak geri dénerken bir miktar elektron mineralin yasak band araliginda
bulunan elektron tuzaklarinda yakalanir. Isil yéntemle elektronlarin
tuzaklardan bosaltiimasi islemi Termoliminesans (TL) yéntem ile
mumkin olabilmektedir. [14]. Isinlanmis gidalarin dedeksiyonunda
TL analizleri en hassas ve glvenilir ydntemlerden biridir. Ancak analiz



icin yeterli miktarda silikat mineralinin elde edilmesi islemi oldukc¢a
zahmetlidir ve uzun zaman alir. En blyUk avantaji 1sinlamadan sonra
TL sinyallerinin yillarca kalabilmesidir. Bu yéntem ile 1 kGy'den daha
distk dozlarda isinlanmis gidalarin dedeksiyonu yapilabilmektedir. Bu
yéntemle simdiye kadar otlar baharatlar kuru meyveler deniz urGnleri ve
patatesler calisiimistir. [10,15-18].

Bu kapsamda TAEK, Saraykdy Nukleer Arastirma ve Egitim Merkezi,
Teknoloji Bolimul, Dozimetre Biriminde Hem ESR teknigi kullanilarak
selllloz, kemik ve sekericeren gesitligida érneklerinin (toz seker, mercimek,
yesil cay, karides...vb) ilgili standartlara gére teshisleri yapilmis, teshise
olanak veren ESR sinyallerinin doza ve zamana bagli degisimleri izlenmis
hem de kirmizi toz biber drneklerinin muhtemel bir 1Sinlama islemine
maruz kalip kalmadigi Termoliiminesans teknigi ile TS EN 1788:2007
(Gida Maddeleri- Silikat Minerallerinin Ayrilabildigi Gidalarda Isinlamanin
Belirlenmesi-Termolliminesans Yéntemi) standardi temel alinarak
arastinimistir. Her iki ydntem ile elde edilen sonuglar bu teknik raporda
ayrintili olarak verilmistir.



2. ESR ve TL TEKNIKLERI iLE OLCUMLER

2.1 ESR ve TL Teknikleri ile Isinlanmis Gidalarin Belirlenmesi

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

EN 13708 Kristal Seker iceren Isinlanmis Gidalarin ESR
Spektroskopisi ile Belirlenmesi

Bu standart kullanilarak seker ve turevleri, kuru meyveler (incir,
kuru Gzam, kuru kayisi ..) gibi isinlanmis gidalarin ESR teknigi ile
tespiti yapiimaktadir. Seker iceren isinlanmis gidalarin ESR
spektrumu  70-90 Gauss magnetik alan genigliginde
c6zimlenemeyen birden fazla ESR sinyalinin értismesinden
olusmus genis bir spektrumdur. Isinlanmamis érnekler 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 cay!...vb.), kabuklu ve cekirdekli gidalar
(ceviz kabugu, findik, antep fistigl...) gibi sellloz iceren 1sinlanmis
gidalarin tespiti yapiimaktadir. Bu tir seltloz iceren 1sinlanis
gidalarin ESR spektrumunda siddetli bir orta pik ile bu orta pikten
esit mesafede (30 Gauss) iki adet selllloz sinyali bulunur. Bu ikili
sinyal arasindaki mesafe 60 Gauss civarindadir. Isinlamayi
karakterize eden bu sellloz sinyallerinin gézlenmesi iIsinlanmanin
gostergesidir. Ancak, bu sinyallerin gézlenememesi numunenin



Isinlanmamis oldugunun géstergesi degildir. Isinlamay1 karakterize
eden seliloz piklerin siddeti i1sinlama dozuna ve numunenin
seluloz igerigine baglidir.

EN 1786 Kemik iceren Isinlanmis Gidalarin ESR
Spektroskopisi ile Belirlenmesi

Bu standart kullanilarak kemik iceren et Urunleri (balik kilgigr,
tavuk ve sigir kemigi..) gibi isinlanmis gidalarin tespiti yapiimaktadir.
Isinlanmamis kemik érneklerinde ESR spektrumu zayif siddette
tek cizgili simetrik bir ESR sinyali gézlenir. Isinlanmis kemik
orneklerinde ise siddetli asimetrik bir ESR sinyali g6zlenir. Tespit
islemi 1sinlama sonucu olusan asimetrik ESR sinyalini veren
hidroksiapatit radikallerin kararlihgina ve kemigin kristalinitesine
bagldir. Isinlamayla olusan radikal émru ylksek oldugu icin
Isinlama isleminin tespiti, 12 aya varan depolama slresince
mumkun olmaktadir.

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

Bu ydntemde teshisicin gidanin kendisi degil gida Gzerine yapismis
inorganik toz drnekleri incelenir. Bu toz érnekleri kuartz, feldspar,
kalsit, diger toprak minerallerinin karisimini ihtiva eder. TL teknigi
ile 6lcum yapmaya imkan verebilecek kadar toz 6érnek toplayabilmek
icin en az 1-2 kg'lik gida érnegine ihtiyac duyulur. Ornek hazirlamak
icin bir dizi fiziksel ve kimyasal islem uygulanir. Baharatlar ve sifal
otlarin ve kalsit iceren bazi kabuklu deniz trinlerinin analizi
yapilabilir. Bu yéntemde gelen her gida érneginden TL teknigi
ile 6lciim yapmaya imkan verebilecek miktarda inorganik toz érnek
toplanamamasi ve 6rnek hazirlama isleminin uzun sdrmesi
yéntemin en dnemli dezavantajlarindan birisini olusturmaktadir.



2.2 Deneysel islemler
2.2.1 Ornek Hazirlama
2.2.1.1 ESR Olgiimleri icin Ornek Hazirlama

Gama isinlari ile 1sinlanmis seker, yesilgay, kirmizi mercimek ve karides
orneklerinin ESR teknigi ile teshisine yonelik calismalarda kullanilan
malzemeler piyasadaki marketlerden saglanmistir. Seker 6rnegdi lizerine
hicbir kimyasal yada mekanik islem yapmadan direk kullaniimistir,
Yesil cay ve mercimek Ornekleri havanda 6gutip elekten gegirilerek
caplan yaklasik 100 pm Uzerindeki toz drnekler elde edilmistir. Karides
6neklerinin kabuk kismi cimbiz yardimiyla cikarildi. Kabuklar saf
su ile yikandi, 40 °C’de etlivde kurutuldu, havan igerisinde égutuldu.
Ogutillen drnekler elekten gecirilmis ve elde edilen bu toz érnekler ESR
Olctimlerinde kullaniimistir.

2.2.1.2 TL Olgiimleri icin Ornek Hazirlama

TS EN 1788:2007 (Gida Maddeleri-Silikat Minerallerinin Ayrilabildigi
Gidalarda Isinlamanin Belirlenmesi-Termoliiminesans Yéntemi) standardi
temel alinarak 6rnekler hazirlanmistir. Yaklasik 500 gr kirmizi pul biber
ornegi 1slak eleme yéntemi ile elendi. Elegin Ust kisminda kalan érnekler
atildi ve 125 pm den kucgulk olan elenen 6rnek-su karisimi 1000 ml’lik 5
adet bir behere toplandi. Beherdeki érnekler bir stre ultrasonik banyoda
bekletildikten sonra ust kisimdaki 6rnek- su karisimi dékuldi. Dibe ¢éken
ornekler daha blylk kapta tekrar su ile yikandi ve Ust kisimdaki su
dokulerek dibe ¢oken silikat 6rneklerinin bir kismi petri kabina alindi ve
50°C de etiivde kurutuldu. Ornegin icerisindeki mineral cesidini belirlemek
tzere kurutulan yaklasik 3 gr 6rnege XRD ile bakildi ve yogunlukla kuartz
minerali oldugu goézlendi. Kabin dibine ¢dken minerallerin bir kismi 15
ml’lik 4 adet santrifyj tiptine kondu ve 6rnek igerisindeki organiklerden
kurtulmak icin Uzerlerine yaklasik 5 ml, konsantrasyonu 2g/ml olan
Sodyum Politungustat (SPT) c¢ézeltisi eklendi. SPT icerisindeki 6rnek,
1000 g de 3 dakika santrifiljlendi .Ornek 2 kez saf su ile yikandi ve
SPT kalintisi uzaklastinidi.Yaklasik 2 ml hidroklorik asit (HCL) ile 6rnek
icindeki karbonatlar 10 dk kadar yakildi. HCL'yi nétralize etmek igin
yaklasik 2 ml Amonyum hidroksit 6rnek tzerine eklendi ve ardindan 3 kez
saf su ile santriflijlenerek yikandi.Santrif(j tipunin dibinde kalan silikat
minerallerine yaklasik 5 ml aseton eklendi ve tekrar santrifujlendi. Silikat
mineralleri santrifllj tlplerinden asetonla birlikte ayri bir petri kabina
alindi. Deneyde kullanilacak TL diskleri ultrasonik banyoda yikandiktan



sonra érnegin bulundugu petri kabiyla beraber etivde 50°C de 1 gece
kurutuldu. Sonra paslanmaz celikten yapilmis TL disklerine yaklasik
3.9 mg’lik iki 6rnek sabitlendi. Tam islemler fazla aydinlik olmayan log
laboratuar 15131 altinda yapildi.

2.2.2 ESR ve TL Olciimleri
2.2.2.1 ESR Spektrum Parametrelerinin Belirlenmesi

Yukarida tarif edilen bicimde hazirlanan toz érneklerin spektrumlarinin
alinabilmesi icin dncelikle spektrum parametreleri belirlenmeye calisildi.
Bu amacla her ¢ 6rnek icin glg¢ calismasi yapildi. Degisik mikro dalga
guc degerlerinde ESR alan degerlerine bakildi. Sekil 1’de mercimek
ornegi icin ESR Alan-Mikrodalga Gucu grafigi verilmistir. Ayni grafik
seker ve yesilcay Ornekleri icin de ¢izildi. Her tg¢ 6rnek icin calisilacak
mikrodalga gticti belirlendi.
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Sekil 1. Mercimek Ornegi icin ESR Alan-Mikro Dalga Giig Grafigi

Diger spektrometre parametreleri olan modulasyon genligi, tarama
zamanl, kazan¢ parametresi vb. parametreler degistirilerek bu
parametreler icin de Sekil 1’de oldugu gibi benzer grafikler cizilerek



optimum spektrum sartlari saglandi. Optimum spektrum sartlarini
sa@layan spektrometre parametreleri Tablo 1’ de verilmistir.

Tablo 1. ESR Spektrometre Parametreleri ve Kullanilan Spektrometre Parametre

Degerleri
Spektrometre Parametreleri | Spektrometre Parametre Degerleri
Mikrodalga Frekansi 9.8 GHz
Mikrodalga Gucu 1.58 mW
Moddlasyon Alani Genligi 1G
Merkezi Magnetik Alan 3488 G
Tarama Araligi 100G
Tarama Sayisi 10
Tarama Zamani 524 s
Kazang 3,17x 10?

2.2.2.2 ESR Spektrumlarinin Alinmasi

ESR doz-cevap egrilerinin olusturulabilmesi amaciyla oda sicakliginda
doz hizi 1.1 kGy/saat olan ®Co-y kaynagi ile farkl dozlarda isinlanmistir.
Isinlanan &érneklerin ESR spektrumlari oda sicakliginda Bruker e-scan
X-band spektrometresinde &lctimastir. Her bir ESR 6lgiminde 100
mg toz drnek kullaniimistir. Dért érnek icin ESR sinyallerinin zamana
bagll sénim grafiklerinin olusturulmasi icin érnekler ESR tlplerine 100
mg olarak konuldu ve zamana bagll ESR spektrumlari oda sicakhginda
kaydedildi. Bekleme stiresi boyunca érnekler oda sicakliginda muhafaza
edildi. Sadece kirmizi mercimek 6rnekleri icin ESR sinyalinin tavlama
sicakligina bagli olarak degisimine bakildi. Bu amagla kirmizi mercimek
ornekleri porselen kaplara konularak kil firininda 70, 100, 150, 200, 250,
300, 350, 400, 450, 500 °C ‘de tavlandi. Daha sonra havanda égatalda.
100 mg tartilan érnekler ESR tiiplerine aktarilarak ESR spektrumlari oda
sicakliginda kaydedildi.

2.2.2.3 TL Ol¢iim Parametreleri

Olgtimler, 7.5 mmkalinhiginda 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 fotogogaltici tup ile gergeklestirildi. 70-500 °C sicaklik araliginda
6°C/s 1sitma hizinda ve sivi azot atmosferinde c¢alisildi.



3. SONUC VE DEGERLENDIRME

3.1 ESR Ol¢iimleri icin Sonug ve Degerlendirme
3.1.1 Doz-Cevap Egrilerinin Olusturulmasi

Bu calismanin bir kisminda Turkiye’de Uretilen 1sinlanmis beyaz toz
seker 6rneklerinin Elektron Spin Rezonans (ESR) teknidi ile kurumumuz
laboratuarlari sartlarinda teshis edilip edilemeyecekleri arastirildi.
Isinlanmamis (kontrol) érneklerinde herhangi bir ESR sinyali dedekte
edilemedi. Sekil 2°de 1sinlanmamig, 1 ve 5 kGy i1sinlanmis beyaz toz
seker 6rnekleri icin kaydedilen ESR spektrumlari verilmistir.

8 kGy
5 kGy
isinlanmamis (kontrol)
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g=2.0010
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Sekil 2. Isinlanmamig, 5kGy ve 8 kGy Doz Alacak Sekilde Isinlanmig
Seker Orneklerinin ESR Spektrumlar

Seker 6rnekleri oda sicakhiginda 100 Gy-8 kGy doz araliginda degisik
doz degerlerinde 60Co gama kaynagi ile isinlandi. Artan 1sinim dozu



(100 Gy-8 kGy) ile ESR sinyalinin dogrusal olarak arttigi gézlendi. Sekil
3’'de beyaz toz seker 6rnegine ait doz cevap egrisi ve deneysel datalara
uyan en iyi matematiksel fonksiyon ve bu fonksiyona ait parametreler
verilmistir. Isinlanan seker érnekleri icin kaydedilen ESR spektrumlarinin
cok cizgili oldugu belirlendi. Cok cizgili ESR spektrumunun buyuk
bir olasilikla 1sinlama sonucu olusan birden fazla serbest radikalden
kaynaklandigi distinuldu. Bu ¢ok ¢izgili spektrumun merkezi gizgisine ait
spektroskopik yarilma ¢arpani degeri g = 2.0010 olarak 6él¢tldu.
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Sekil 3. Seker Ornegine Ait Doz-Cevap Egrisi, Deneysel Verilere Uyan
En lyi Matematiksel Fonksiyon ve Bu Fonksiyona Ait Parametreler
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Sekil 4. a) Isinlanmamis, b) Isinlanmis Yesil Cay Ornekleri icin ESR
Spektrumlari, c) Sellloz Pikleri



Bu calismada ayrica kuru yesil cay ornekleri incelendi. Gama isinlan
ile degisik doz degerlerinde oda sicakliginda isinlanmis kuru yesil cay
orneklerinin Elektron Spin Rezonans (ESR) teknidi ile teshis edilip
edilemeyecekleri arastiriidi.

Isinlanmamis kuru yesil cay érnekleri Ankara’daki degisik marketlerden
temin edildi. Isinlanmamis (kontrol) yesil ¢ay 6rneklerinin hepsi oda
sicakliginda ¢izgi genisligi AHpp=0.9 mT ve spektroskopik yariima
carpani g = 2.0022 civarinda tek ¢izgili bir ESR sinyali vermistir. Sekil
4’de 1sinlanmamis ve i1sinlanmis yesil cay 6rnekleri icin kaydedilen ESR
spektrumlari verilmistir. Isinlanmis yesil cay érnegi icin kaydedilen ESR
spektrumundaiginlamaninetkisiyle ortayacikansellloz piklerigéralmustir
(Bkz. Sekil 4c). Bu pikler arasi mesafe “EN 1787 Seliiloz iceren Isinlanmis
Gidalarnn ESR Spektroskopisi ile Belirlenmesi” standartinda verildigi gibi
60 G bulunmustur. Bu sellloz pikleri 6rnegin i1sinlandiginin géstergesidir.
8Co gama kaynagi ile 100 Gy-8 kGy doz araliginda degisik dozlarda
Isinlanlanan yesilcay 6rneklerinin ESR sinyalinin doza bagli olarak arttigi
gbzlendi. Yesil cay drnekleri icin doz-cevap egrisi ve deneysel datalara
uyan en iyi fit ile bulunan fonksiyon parametreleri Sekil 5'te verilmistir.

800+
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v J
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= 500+
[
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b - Yefilcay
(72 400 Linear Regression for Data2_D:
© : Y=A+B*X
> 300 Parameter Yalue Error
p= .
7 i A 784360 11,1158

B 8607741 2,57957

L 2004
‘Iﬁ R D N P

100 - 099598 2342755 11 <0.0001
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Sekil 5. Yesil Cay Ornegine Ait Doz-Cevap Egrisi, Deneysel Datalara Uyan
En lyi Lineer Fit ve Fonksiyon Parametreleri

Yesil cay 6rnekleri icin calisilan doz araliginda (100 Gy-8 kGy), artan
Isinim dozuyla mevcut olan tek ¢izgili sinyalden baska yeni bir ESR sinyali
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gbézlenmedigi gibi tek cizgili sinyalin genisliginde ve g spektroskopik
carpani degerinde de herhangi bir degisim gézlenmedi.

Gama ile 1sinlanmis kirmizi mercimek o6rneklerinin ESR ile teshisi
de bu calismada incelenmistir. Isinlanmamis (kontrol) 6rneklerinin
oda sicakligindaki ESR spektrumu ¢izgi genisligi AHpp=0.9 mT ve
spektroskopik yariima ¢carpani g = 2.005 olan tek ¢izgili bir spektrumdur.
Isinlanmamis ve 1sinlanmis mercimek érnekleri icin ESR spektrumlarn
Sekil 6'da verilmistir. Mercimek érnekleri oda sicakhginda °Co gama
kaynag! ile 500 Gy-5 kGy doz degerleri arasinda i1sinlandiginda kontrol
orneklerindeki sinyalin siddetinin artan isinim dozuyla dogrusal olarak
arttigr gézlendi. Bu doz araliginda mercimek 6rnekleri i¢in olusturulan
doz-cevap egrisi ve buna uyan en iyi lineer fit ile fonksiyon parametreleri
Sekil 7°de verilmigtir.

e e AN

T T
344 346 348 350 352 354
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Sekil 6. Isinlanmamis ve Isinlanmis Mercimek Ornekleri igin ESR Spektrumlari

Calisilan doz araliginda i1sinlama sonucunda olusan sinyal siddetinin
kontrollin siddetinden fazla oldugu gézlendi. Artan 1sinim dozuyla sinyal
konumunda ve genisliginde dikkate deger bir degisim gézlenmedi.

11
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Sekil 7. Mercimek Ornegine Ait Doz-Cevap Egrisi, Deneysel Datalara Uyan
En lyi Lineer Fit ve Fonksiyon Parametreleri

Diger bir 6rnek olarak karides secildi. Gama ile i1sinlanmis karides
orneklerinin  ESR ile teshis edilip edilemeyecedi bu calismada
arastirimistir. Karides drnekleri oda sicakliginda ¢°Co gama kaynag! ile
500 Gy-10 kGy doz degerleri arasinda isinlanmistir. Isinlanmamis ve
gama ile 1sinlanmis karides 6rnegi ile standardin birlikte verdigi ESR
spektrumlari Sekil 8’'de verilmistir. Spektrumun sag tarafindaki dar ve
simetrik sinyal ESR standardina, sol tarafinda kalan sinyal ise karides
ornegine ait sinyaldir. Isinlanmamis karides 6rneklerinin verdigi ESR
spektrum siddeti oldukga dusuk iken isinlanmis karides Orneklerinin
verdigi ESR spektrum siddeti oldukc¢a ylksek ve asimetrik bir sinyaldir.
Isinlanmis karidesin verdigi bu asimetrik ESR spektrumu kemik iceren
orneklerin verdigi asimetrik ESR spektrumu ile aynidir. Bu asimetrik
sinyalin olusumu, kemige uygulanan iyonlastirici radyasyon ile olusan
ve hidroksiapatit yapida tutulan radikallere dayanir. Karides 6rnekleri
de kemiksi yapidadir. Bu nedenle kemik spektrumu ile ayni dzellikleri
gosterir. Isinlanmamis karides igin g = 2.004, ¢izgi genisligi AHp-p=0.9
mT olarak belirlendi. Isinlanmig karides érnekleri icin spektrum asimetrik
oldugu icin iki farkli g degeri g, = 2,002 ve g, = 1.998 olarak bulundu.
Bulunan g degerleri, “TS EN 1786 Gida Maddeleri-Isinlanmis Kemik
intiva eden Gidalarin Tespiti-ESR Spektroskopi Metodu” adli standartta
verilen degerlerle aynidir.

12
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Sekil 8. Isinlanmamis ve Isinlanmis Karides Ornekleri icin ESR Spektrumlari

Karides ornekleri Co® gama kaynagi kullanilarak 500 Gy-10 kGy
araliginda i1sinlanarak her bir doz degeri icin ESR spektrumu kaydedildi.
ESR spektrumlari degerlendirilerek her bir doz degeri i¢cin ESR sinyal
siddeti belirlenerek doz-cevap egrileri olusturuldu. Deneysel datalar
saturasyon egrisine fit edilerek fonksiyon parametreleri belirlendi. Bu doz
araliginda karides ornekleri icin olusturulan doz-cevap egrisi, deneysel
datalara uyan en iyi saturasyon fiti ve fonksiyon parametreleri Sekil 9'da
verilmistir.

Karides 6érneklerine ait ESR sinyal siddetinin artan isinim dozuyla énce
dogrusal olarak arttigi daha sonra sature oldugu gézlendi.
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Sekil 9. Karides Ornekleri Ait Doz Cevap Egrisi, Deneysel Datalara Uyan
En iyi Saturasyon Fiti ve Fonksiyon Parametreleri

Calisilan bir diger 6rnek de Ankara’da bulunan cesitli marketlerden temin
edilen ada cay! (Salvia officinalis L.) 6rnekleridir. ESR &l¢timlerinde toz
halindeki ada ¢ayi érnekleri kullanildi.Isinlanmamis ada ¢ayi 6érneklerinde
spektroskopik yariima ¢arpani g =2.0037 ve tepeden tepeye ¢izgi genisligi
AH_ = 0.88+0.02 mT olan tek ¢izgili ESR spektrumu gézlendi. Isinlama
ile bu tek cizgili spektruma ilaveten bu ¢izginin sag ve solunda aralarinda
yaklasik 6.03 mT mesafe bulunun iki ¢izgi daha gézlenmistir. Gézlenen
bu iki uydu cizgisi 1Isinlama sonucunda bitki yapisinda olusan ve 6érnegin
Isinlandigini gésteren seltloz pikleridir. Bu iki uydu sinyalinin varligi ada
cayinin kesin olarak isinlandiginin géstergesidir. Isinlanmamis ve 4
kGy gama dozu ile 1sinlanmis ada cay! érneklerine ait diistik ve ylksek
spektrometre kazanclarinda elde edilmis olan ESR spektrumlar Sekil
10’da g0sterilmistir.
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Sekil 10. a) Isinlanmamis (kontrol), b) 4 kGy Gama Dozu ile Isinlanmis Ada
Cay Ornekleri igin ESR Spektrumlari, c) b de’ki Spektrumun
Yiiksek Algic Kazancinda Alinmis Hali. Yildiz ile isaretlenmis
Pikler Isinlamayi Karakterize Eden Sellloz Pikleridir.

Ada cayl 6rneklerinde i1sinlamay! karakterize eden iki adet uydu
piklerinden orta pike gére sol yandaki pikin (g=2.0265) siddetinin 0.5-
10 kGy gama dozu araliginda degisimi incelenmis ve bu degisim Sekil
11°de verilmistir. Sekil 11’de géraldagu gibi artan 1sinim dozu ile seliiloz
pikinin siddetinin arttigi ve artisin en iyi bir bicimde 2. dereceden polinom
fonksiyonuna (I = 0.078+1.025D-0.042D? r? = 0.9936) uydugu gdzlendi.
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Sekil 11. Ada Cay! Ornegine Ait 0.5-10 kGy Doz Aralijinda Elde Edilmis Olan
Doz-Cevap Egrisi

Ada cay! 6rnekleri icin 1sinlamay! karakterize eden soldaki uydu pikin
(g=2.0265) siddetinin oda sicakhginda yaklasik 9 aylk bir sure ile
degisimi incelenmis ilk 10 glin i¢erisindeki hizli bir azalmanin ardindan
pik siddetindeki azalma hizinin zamanla buy(k él¢tide azaldigi ve 9 aylk
surenin sonunda bile i1sinlanmis ada cay! 6rneklerinin 1sinlanmamis
(kontrol) 6rneklerden ayirdedilebildidi goézlenmistir. Oda sicakhgi ve
yuksek sicakliklarda yapilan kinetik calismalari ile bu sinyalin sénimunn
en iyi bir sekilde farkli reaksiyon hiz sabitlerine sahip birinci ve ikinci
mertebe kinetik fonksiyonlarinin toplamiyla (1=l , exp (-k,t)+l /I K t+1)
ifade edilebilecedi sonucuna variimistir. Bu durum oda ve ylksek
sicakliklardaki sénimin reaksiyon hiz sabitleri farkli iki reaksiyon

basamaginda gerceklestigini géstermistir.

3.1.2 Zamana Bagh Soniim Egrileri

1, 5 ve 8 kGy 1sinim dozlari i¢in beyaz toz seker érneklerinde ESR sinyal
siddetinin oda sicakliginda zamanla (67 gun) degisimi izlendi. ESR
spektrumu altinda kalan alan (siddet) degerinin zamanla yaklasik olarak
degismedigi gbzlendi. 67. glinin sonunda Isinlamay! karakterize eden
sinyalin hala varligini korudugu ve isinlanmamis seker érneklerinin ESR
sinyalinden ¢ok net bir sekilde ayirt edilebildigi gbzlendi. Sekil 12, Sekil
13, Sekil 14’de sirasi ile 1,5 ve 8 kGy Isinlanmis seker érnekleri igin
zamana bagli sénum grafikleri verilmigtir.
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Sekil 12. 1 kGy Isinlanmis Beyaz Toz Seker Ornegi icin Zamana Bagli
Sénim Grafigi
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Sekil 13. 5 kGy Isinlanmis Beyaz Toz Seker Ornegi icin Zamana Bagli
Sénlim Grafigi
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Sekil 14. 8 kGy Isinlanmis Beyaz Toz Seker Ornegi icin Zamana Bagli
Sénlim Grafigi

Gama 1sinlar ile 1sinlanmis yesil cay érneklerinde isinlama sonucu
gdzlenen tek cizgili ESR sinyalini olusturan radikalin aromatik kékenli
semikinon radikali oldugu dusundldi. 1,5 ve 8 kGy doz degerlerinde
Isinlamis yesil cay 6rnekleri icin 67 gun boyunca belli araliklarla ESR
sinyal siddetinin zamanla degisimi takip edildi. Sekil 15, Sekil 16, Sekil
17°de sirasi ile 1,5 ve 8 kGy 1sinlanmis yesil ¢cay érneklerinin zamana
bagll sénim grafikleri verilmistir.
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Sekil 15. 1 kGy Isinlanmis Yesil Cay Ornegi icin Zamana Bagl Sénim Grafigi,
En Uygun Exponansiyel Fit ve Fonksiyon Parametreleri
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Sekil 16. 5 kGy Isinlanmis Yesil Cay Ornegi icin Zamana Bagl Sénim Grafigi,
En Uygun Exponansiyel Fit ve Fonksiyon Parametreleri
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Sekil 17. 8 kGy Isinlanmis Yesil Cay Ornegi icin Zamana Bagl Sénim Grafigi,
En Uygun Exponansiyel Fit ve Fonksiyon Parametreleri

Yesil cayda 1sinlamayla olusan ESR sinyal siddetinin oda sicakliginda
zamanla bir miktar sénime ugradigi gézlendi. Buna ragmen 67 gin
sonra bile 1sinlamayla olusan sinyal siddetinin 1sinlanmamis érnege ait
sinyalden daha siddetli oldugu gézlendi.
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Kirmizi mercimek érnegi icin de 1 kGy ve 5 kGy Isinlama dozlarinda
olusan EPR sinyal siddetlerinin oda sicakliginda zamanla degisimi 67
gun boyunca izlendi. Sekil 18 ve Sekil 19'da 1kGy ve 5 kGy icin ESR
sinyal siddetinin zamanla degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 18. 1 kGy Isinlanmis Kirmizi Mercimek Ornegi icin Zamana Bagl Séniim
Grafigi, En Uygun Exponansiyel Fit ve Fonksiyon Parametreleri
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5 kGy ypnlanmpMercimek
1,0x10° -
L] ChiR2 = 5089573.72716
] : RA2 = 099555
; y = ATexpx*k1) + A2*exp(-x*k2) + A3*exp(-x*k3)
8.0x10° : Al -20277.1123  +33853779879.49
-~ 5 ‘ A2 3179373218 +33853779872.43906
e} n A3 8426351078 +2543.05566
= 1 : k1 003516 +126.62436
= 4 ‘ k2 003514 +106.95895
© 6,0x10" : k3 6254 +053865
3 ‘
B 8 L
w .
— " ‘
N e N
s 4,0x10 :
£ :
n ’ :
s ‘
o 2,0x10° ‘
w [ ]
. "] Cr N
00 u ‘W m - = m
T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60 70
t (guin)

Sekil 19. 5 kGy Isinlanmis Kirmizi Mercimek Ornegi icin Zamana Baglh Séniim
Grafigi, En Uygun Exponansiyel Fit ve Fonksiyon Parametreleri

ilk on (10) giinigerisinde sinyal siddetlerinde énce hizli bir azalma gézlendi
ve ardindan sinyal siddetinin zamanla degismedigi gézlendi. 67 guln
sonunda kirmizi mercimek drneklerinde i1sinlama sonucu olusan sinyal
siddetlerinin her iki doz deg@eri icin (1 kGy, 5 kGy) kontrol érnegininkinden
yaklasik 8 kat fazla oldugu gézlendi.

Karides 6rnegi icin 10 kGy 1sinlama dozunda olusan ESR sinyal
siddetinin oda sicakliginda zamanla degisimi 27 giin boyunca izlendi.
Sekil 20'de 10kGy 1sinlanmis ESR sinyal siddetinin zamanla sénim
grafigi verilmistir.
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Sekil 20. 10 kGy Isinlanmis Karides Ornegi icin Zamana Bagli Séniim Grafigi,
En Uygun Exponansiyel Fit ve Fonksiyon Parametreleri

3.1.3 Gida Orneklerinde Isil islem Sonucunda Olusan Serbest
Radikallerin Davranigi

Isinlanmamis fakat 250 °C, 300 °C ve 350 °C‘da 2 saat slre ile
tavlandiktan sonra &6gutuliip toz haline getirilen kirmizi mercimek
ornekleri icin kaydedilen ESR spektrumlar Sekil 21‘de verilmistir.
Spektrumlardan da géruldagu gibi 1sil islem sonucunda mercimegi
olusturan organik yapidaki kimyasal baglarin kirilmasi sonucunda
olusan karbon radikallerinden (C, S=1s, 1=0) kaynaklanan tek cizgili
ESR sinyali g6ézlenmistir. Kirmizi mercimek érnekleri igin 1sil etkilesme
sonucunda olusan serbest karbon radikallerinden kaynaklanan ESR
sinyal siddetinin artan sicaklik ile belirgin bir sekilde arttigi, cizgi
genigliginin ise azaldigi spektrumlardan goérilmektedir (Sekil 21). Farkh
sicakliklarda tavlanan kirmizi mercimek érnekleri icin farkl siddet ve
cizgi genisligine sahip ESR spektrumlarinin elde edilmistir. Elde edilen
bu ESR spektrumlari kullanilarak belirlenen sinyal siddet de@eri ve ¢izgi
geniglikleri kullanilarak mercimek érneklerinin ka¢ derecede taviandigi
tespit edilebilir. Bu amacla 70, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450,
500 oC’ da 2 saat tavlanmis kirmizi mercimek érnekleri igin kaydedilen
ESR spektrumlarinin ¢ift katl integrali alinarak bulunan ESR sinyal
alan degerlerinin tavlama sicakligina bagl degisimi incelenmistir. Sekil
22’'de goérildugi uzere ESR sinyal alani sicakliga bagh olarak énce
artmisg, 450 °C’ da maksimum degerine ulastiktan sonra sicakliga bagl
olarak azalma gostermistir.
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Sekil 21. Degisik Sicakliklarda Tavlanmis Kirmizi Mercimek Ornekleri igin
Kaydedilen ESR Spektrumlari
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Sekil 22. Kirmizi Mercimek Orneklerinde Isitma Sonucunda Olusan ESR
Sinyal Siddetinin Isitma Sicaklhigina Bagh Degisimi

Degisik sicakliklarda tavlanmis kirmizi mercimek o&rnekleri icin
kaydedilen ESR spektrumlari kullanilarak belirlenen g (spektroskopik
yarilma ¢arpani) de@erlerinin de sicakliga bagli olarak degisti belirlenmis
ve g-degerinin tavlama sicakhgina baglh degisim grafigi Sekil 23'de
verilmigtir. Sekil 23’den géraldagu Gzere g-degeri sicakliga bagl
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olarak azalma gdstermistir. 70 °C‘de 2.0064 olarak belirlenen g-degeri,
sicaklikla azalarak 500 °C’de 2,0036 degerine dusmustur. Tavlanan
kirmizi mercimek 6rnegi icin kaydedilen ESR spektrumundan belirlenen
g degeri kullanilarak, $Sekil 23’den kirmizi mercimegin tavlama (1sitilma)
sicakh@i belirlenebilir.

2,0064 -
2,0060-:
20056-
200521

2,0048 -

g-degeri

2,0044 -
2,0040 - n n

2,0036 - ||

o 100 200 300 400 500
Tavlama Sicakhg (°C)

Sekil 23. Spektroskopik Yarilma Carpani g-De@erinin Tavlama Sicakligina
Bagl Degisimi

3.2 TL Olgiimleri icin Sonugclar ve Degerlendirme

Once bos TL diskinin TL 1sima egrisi kaydedildi. (Sekil 24). Ardindan
ayni okuma sartlarinda 3.9 mg silikat mineralinin bulundugu diskin TL
okumasi yapildi ve TL1 olarak kaydedildi. (Sekil 25). Ardindan TL1
IsSima egrisi alinan disk normalizasyon amaciyla 1 kGy i1sinlandi ve
Isinlamadan sonra 1 gece boyunca 50°C de etiivde bekletildi. Bu diskin
TL élgima alindi ve TL2 olarak kaydedildi (Sekil 26).
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Sekil 24. Bos TL Kabinin TL Isima Egrisi
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Sekil 25. Kirmizi Pul Biber Ormeklerinden Cikarilan Silikat Minerallerinin

Isima Egrisi (TL1)
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Sekil 26. Kirmizi Pul Biber Orneklerinden Cikarilan Silikat Minerallerinin
1 kGy Gama Dozundan Sonra Kaydedilen Isima Egrisi (TL2)
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TS EN1788:2007 standardina goére isinlanmis gidalar genellikle 150-
250 °C sicaklik araliginda bir pik verirken i1sinlanmamis érnekler disuk
radyoaktivitenin neden oldugu 300 °C nin Gzerinde TL pikleri verirler. Bu
orneklerde TL 1sima egrilerinde radyasyon isinlamasini karakterize eden
150-250 °C sicaklik araliginda (standartda belirtildigi Gzere +10 °C hata
araliginda)herhangi bir TL sinyali g6zlenmemistir.

TS EN1788:2007 standardina gére tavsiye edilen sicaklik araliginda TL1
ve TL2 1sima egrilerinin integralleri alindiktan sonra belirlenen TL1/TL2
orani Isinlanmis érneklerde 0.5 den buylkken isinlanmamis érneklerde
0.1 in ¢ok altindadir. Bu nedenle 6érnegin laboratuara geldigi bicimiyle
TS EN1788:2007 standardina goére isinlanmamis oldugu sonucuna
variimistir.

Bu tir numunelerin teshisinde kullanilan TL sinyallerinin varligi (siddeti)
cevresel kosullardan (ortam sicakhgi, nem, isik...vb) buyuk 6&lgiide
etkilenmektedir. Ozellikle giin 1s1§inin silikat minerallerinden kaynaklanan
ve o6rnegin Isinlanip 1sinlanmadiginin  teshisine olanak veren TL
sinyallerini sifirladi11 bilinmektedir. TUm bunlara ragmen ilgili 6rnegin ilgili
firma tarafindan o6zellikle 1siktan korunmasi agisindan uygun depolama
sartlarinda saklandigi firma tarafindan kabul edildiginde yapilan analiz
sonucunda érnegin 1sinlanmamis oldugu séylenebilir.
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