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OZET

YUKSEK LISANS
ISINLANMIS BAZI GIDALARIN ESR TEKNIiGi iLE INCELENMESI
Necati KAPLAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Yrd.Do¢.Dr.M.Ozgiir Sezer
2015, 72 Sayfa

Jiiri
Damisman  Yrd.Do¢.Dr.M.Ozgiir SEZER
Doc¢.Dr.Ulkii SAYIN
Do¢.Dr.Ercan TURKKAN

Tiiketicinin gilivenini kazanmak i¢in 1sinlamanm gidalara etkilerinin belirlenmesi gerekmektedir.
Yapilan arastirmalar ESR spektroskopi tekniginin, hem organik hem inorganik 6rneklerde paramanyetik
merkezleri tespit edebilen ve bu paramanyetik merkezlerin radyasyona duyarliligini belirleyen tek ve
6nemli bir teknik oldugunu gostermistir. Bu amagla kisnis, liziim ¢ekirdegi ve aspir drneklerinin ESR
teknigi ile arastirilmast ve radikallerin spektroskopik, dozimetrik, kinetik, ve yapisal O6zelliklerinin
belirlenmesi amaglanmistir. Bu ¢alismada, radyasyon nedeniyle olusan radikaller tespit edilmis ve bu
radikallerin ESR parametreleri hesaplanmistir. Farkli dozlarda 1smlanan 6rnekler kullanilarak
isinlanmamig 6rnek sinyali ile 1ginlanmig 6rneklerde 1sinlama sonucunda olusan radikallerin doz-cevap
egrileri olusturulmustur. Ayrica kinetik ¢alismalarla bu radikallerin kararligi tespit edilmistir. Son olarak
oda sicakliginda 1sinlama etkisiyle olusan uydu pikler ile merkezde olusan merkezi sinyalin s6nimii
incelenmistir. Mikrobiyolojik analiz yardimiyla 1gimlanmanin hangi tiir bakterileri inaktive edebildigi de

arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aspir, Elektron Spin Rezonans (ESR), gida 1smlamas, kisnis, iiziim ¢ekirdegi.



ABSTRACT

MS THESIS
INVESTIiGATION OF SOME IRRADIATED FOOD BY ESR TECHNIQUE
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It is necessary to determine the impact on food irradiation to win the trust of the consumer.
Studies of ESR spectroscopy, both organic and inorganic samples can detect the paramagnetic centers
and determining the radiation sensitivity of these paramagnetic centers showed a significant and unique
technique. For this purpose, coriander, grape seeds and safflower samples to be investigated by ESR
spectroscopy and spectroscopic radicals, dosimetric, kinetics and structural characteristics determined. In
this study, the radicals formed by irradiation were determined and the ESR parameters have been
calculated. Moreover, stability of these radicals was determined with the Kinetic studies. Then the
damping of the center signal may occur at the center by satellite peaks due to irradiation of the samples
were examined at the room temperature. Helping with the microbiological analysis, it was also examined

which types of bacteria can be inactivated by irradiation.

Keywords: Aspen, Electron Spin Resonance (ESR), food irradiation, coriander, grape seed.



ONSOZ

Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi paramanyetik maddelerin manyetik
ozelliklerini tespit etmek icin kullanilan bir yontemdir. Ilk kez 1945 yilinda Rus fizikgi
Zavoisky tarafindan ileri siiriilmiistiir. Radyasyonun yapilardaki hasarini tespit etmekte
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu c¢alisma Ozellikle insan yasaminda hastaliklarin
tedavisinde veya yasam icerisinde degisik durumlarda kullanilan maddeler segilerek
manyetik Ozellikleri ESR yontemi ile incelenmistir. Gida isinlamasi ve 1smlanmis
gidalarin ESR teknigi ile incelenmesi ve 1smlama sonucunda gidada meydana gelen

degisikliklerin belirlenmesi amag¢lanmaktadir.

Bu tez calismasinda kullanilan 6rnekler, malzemeler Selguk Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri (BAP) Koordinatorliigii tarafindan desteklenen 14201045 numaral
Isinlanmis Gidalarin ESR Teknigi ile incelenmesi konulu BAP Arastirma projesinin mali

destegi ile satin alinmistir. Ayrica 1gsinlama giderleri bu projeden 6denmistir.

Bu ¢aligmam siiresince her tiirlii yardim ve fedakarligi saglayan, bilgi, tecriibe ve
giiler ylizii ile caligmama 1s1k tutan, ayrica bana bu calismayr vererek kendimi
gelistirmeye yonelik de birkag adim ileride olmami saglayan hocalarim

Yrd.Dog.Dr. Mahmut Ozgiir SEZER ve Dog¢.Dr. Ulkii SAYINa,

Bu calismayi, yetistirmemde emegi gecen ve benden maddi, manevi hicbir destegi

esirgemeyen esim ve arkadaslarima tesekkiirli bir borg bilirim.

Necati KAPLAN
KONYA-2015
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1. GIRIS

Diinyada gida iiriinlerine olan ihtiya¢ glinden giine artmasina karsilik iiretilen
gida maddelerinin yetersiz muhafaza ve isleme yontemlerinden dolay {icte biri ¢ope
atilmaktadrr (Food and Agriculture Organization [FAO], 2011). Insanlar zaman
icerisinde gidalarin bozulmasi ve gida kaynakli hastaliklarin 6nlenmesi i¢in siirekli
arayls i¢inde olmuslar, bozulmaya sebep olan etmenleri (6rn. biyolojik, kimyasal ve
fiziksel etmenler) ortadan kaldirmaya yonelik ¢esitli muhafaza yOontemleri
gelistirmiglerdir. Bu ¢abalar sonucunda konserve, sogutma, dondurma, Kkurutma,
tuzlama, dumanlama, kimyasal ve kimyasal olmayan koruyucu madde kullanimi gibi
cesitli muhafaza yontemleri gelistirmislerdir. Ancak bu yontemler de yetersiz kalmakta
ve bazi iriinlere uygulanamamaktadir. Gida iiretiminde kayiplar1 azaltan, raf dmriinii
uzatan ve gida giivenligini saglayan yeni metotlarin gelistirilmesi ile ilgili caligmalar
devam etmektedir. Son yillarda {izerinde yogun olarak calisilan yontemlerden biri olan
gida 1smnlama bu beklentilere cevap verebilen bir yontem olup kullanimi giderek
yayginlasmaktadir (Lacroix ve Ouattara, 2000; ACSH, 2003). Gida 1sinlama,
mikroorganizmalarm DNA’smi tahrip ederek mikrobiyel faaliyetleri kisitlayan bir
yontemdir (Lacroix ve Ouattara,2000; Ashley ve ark., 2004; Villavicencio ve
ark.,2004). Bu islem gida kaynakli hastaliklara sebep olan patojenleri kontrol ederek,
gidalarin  giivenilirligini artrmaktadir. Bunun yani sira iirlime ve bozulmadan
kaynaklanan zararin azaltilmasinda da rol oynamaktadir (Mason, 1992; Laoharanu,
1994; Satin, 1996; A.D.A., 2000;ACSH, 2003; Gunes ve Tekin, 2006). Bu islem,
1sinlamaya maruz birakilan gidanin 1sisinda 6nemli bir artisa sebep olmadigindan dolay1
soguk bir islem olarak tanimlanmaktadir (Webbve Penner, 2000; ACSH, 2003).
Oldukga genis bir uygulama alanina sahip olan isinlamaya hi¢bir mikroorganizma
direng gelistirememektedir. Gida 1smlamanin ambalajlanmis son iiriine de uygulanabilir
olmasi ve kimyasal kalint1 birakmamasi bu uygulamayi cazip kilan sebeplerdendir
(Lacroix ve Quattara, 2000). Bu yontemin isletme maliyeti de nispeten diisiiktiir. Gida
isinlama (6rn. kirmizi ve kanath etleri, deniz {iriinleri, baharatlar ve bazi kat1 gidalarda)
gidalarda bozulmaya neden olan patojen bakterileri inaktive etmek i¢in kullanilabilir.
Bu yontem ile taze sebze ve meyvelerde boceklerin yumurta ve larvalarm 6ldiiriilebilir
(Lacroix ve Ouattara, 2000; Webb ve Penner, 2000; Dogan,2007). S6z konusu islem
isinlanan gidalarin duyusal 6zelliklerinde ve kalitesinde degisiklik olusturmaz. Gida

1sinlamanm donmus gidalardaki patojen bakterileri inaktive etme yeterliligi de oldukg¢a



iyidir (Lacroix ve Ouattara, 2000). Isinlamaya maruz birakilan gida maddesi sahip
oldugu fiziksel durumunu uygulamadan sonrada muhafaza eder (6rn., dondurulmus
gidanin yine donmus durumda kalmasi, ¢ig gida maddesinin yine ¢ig kalmasi) (Webb ve
Penner, 2000; ACSH,2003). Isinlama FDA ve bazi ulusal gida kontrolotoriteleri (6rn.,
Diinya Saglik Orgiitii,Uluslararas1 Atom Enerjisi Kurumu ) tarafindan gesitli gida
maddeleri i¢in giivenli bir islem kabul edilmistir (A.D.A., 2000; Lacroix ve Ouattara,
2000).

Isinlanmig gidanin ticareti yapilirken ve piyasada satisina izin verilirken
tiikketiciyi bu konuda bilgilendirmek olduk¢ca Onemlidir. Bu amag¢ dogrultusunda
1sinlanmig gidalarda 1smlama islemi yapildigini belirten FDA tarafindan onaylanan yesil
renkli uluslar arasi gida 1smmlama sembolii ‘radura’ isareti konulmaktadir. Amerika
Birlesik Devletleri Gida ve Ila¢ Dairesi (USFDA) 1sinlanmis gidalarin ambalajlarinda
radura sembolu ile birlikte “Isinlanmistr” veya “Ismlama Islemi Yapilmistir”
ibarelerinin kullanilmasini sart kosmustur (A.D.A., 2000; Webb ve Penner, 2000; Smith
ve Pillai, 2004). Ulkemizde 1sinlanmis besinler ¢ig iken 1sinlandiysa etikette dozu ile
birlikte belirtilmesi ve 1sinlanmis besinlerin tizerinde yesil renkli 1smlama semboliiniin
bulundurulmasi zorunludur (Anon 1999. Tirk Gida Kodeksi. Gida 1sinlama

Yonetmeligi. 6/11/1999 tarihli ve 23868 say>l» Resmi Gazete, Ankara.).

LS

Sekil 1.1 Gida 6rneklerinin 1sinlanmis oldugunu gosteren Radura sembolil.

Gida Ismlama Yonetmeligi'ne gore, gidalarin 1smlanmasinda dikkat edilmesi
gereken smir doz degerleri vardir. Bu sinir doz degerleri, Diinya Saglik Orgiitii (WHO),
Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO) ve Uluslararast Atom Enerjisi Ajansi’nmn (IAEA)



olusturdugu bir komite tarafindan belirlenmistir. Bu komitenin belirledigi smir doz

degerleri gida grubuna bagli olarak 0,2 — 10 kGy arasinda degismektedir.

Ticareti yapilan ve piyasaya siriilen gidalarin 1sinlanip 1smnlanmadiging,
isinlandiysa hangi doz araliklarinda 1sinlandigini belirlemek gidanin uluslararasi
ticaretini kolaylastirmak ve tiiketicinin glivenini saglamak i¢in onemlidir. Bu nedenle
isinlamanm gidalara etkilerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu denetimi yapabilmek
icin iki fiziksel teknik kullanilir. Bunlardan birisi Elektron Spin Rezonans (ESR) digeri

de Termoliiminesans (TL) teknigidir.

Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi, 1944 yilinda Sovyet fizikci
Yevgeny K. Zavoisky tarafindan kesfedilmistir (About the Museum, b.t.). ESR teknigi,
hem organik hem inorganik 6rnekleri incelemeye yarayan ve ornek {izerinde 1smlama
ile olusan paramanyetik merkezleri dogrudan inceleme olanagi veren bir spektroskopi
dahdir (Engin, 1996). Ornek iizerinde olusan paramanyetik merkezlerin radyasyona
duyarliligimi belirleyen ve radyasyon sonucunda olusan radikallerin yapilari, kinetik
Ozellikleri ile radyasyona maruz kalan maddenin dozimetrik &zelliklerinin

belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

ESR tekniginin temelinde manyetik rezonans kavrami yatmaktadir. Sabit bir
manyetik alan uygulandiginda manyetik momentlerin her biri birer miknatis gibi
davranir ve elektronlarin sahip olduklar1 spin degerlerine goére miimkiin olan enerji
seviyelerine yarilma gozlenir. Bu seviyeler arasindaki enerji farki Larmor frekansiyla
orantilidir. ESR i¢in uygulanan alternatif alanin frekansi elektromanyetik spektrumun
mikrodalga bolgesindedir. Mikrodalga frekansi, Larmor frekansina esit oldugunda
rezonans gergeklesir ve ho enerjisi sogurularak enerji seviyeleri arasinda gegis
meydana gelir. Bu durumdaki frekansa ‘rezonans frekansi’ ve buna karsilik gelen sabit

manyetik alana da ‘rezonans alan1” denir (Carrington ve McLachlan 1969, Weil ve ark.

1994).

Termoliiminsesans yonteminin radyasyon dozimetrisinde yeni bir teknik olarak
kullanilabilecegi ilk kez Wisconsin Universitesi’nden Farrington Daniels ve arastirma
grubu tarafindan onerilmistir (Daniels ve ark., 1953; Cameron ve ark., 1968). Isinlanmis

bir materyal enerji depolar ve bu enerji, malzeme 1sitildigi zaman tekrar aciga



cikartilabilir. Yalitkan kristaller i¢in termal yolla uyarilmis yiiklerin denge konumuna
yeniden gecisleri sirasmnda 1smma (liminesans) meydana gelir. Fotokatlandirict tiipler
cok diisitk miktardaki 15181 bile 6lgmeye yetecek hassasiyete sahiptirler. Bu sayede TL
stireci kristalin radyasyon ge¢misinin belirlenmesinde kullanilabilecek hassas bir metod

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

2. GIDA ISINLANMASI

Diinyada gelismis veya gelismekte olan bir¢ok iilkede gidalarin korunmasi i¢in
geleneksel yontemlere alternatif olarak gida 1smmlama teknolojisi kullanilmaya
baslanmistir. Su anda 1smlanmis gida miktar1 toplam iiretim ig¢inde kiiciik bir oran
olarak goriilmesine ragmen hizla gelismektedir. Otuz bes iilkede yiize yakin gida
isinlama tesisi faaliyet gostermektedir. Elliden fazla iilkede gida isinlama bir veya
birden fazla gida icin veya bir gida sinifi icin kabul edilmistir. Kiiresel olarak
1sinlanmis gidalarm toplam miktar1 yilda 500 000 ton’un iizerinde ger¢eklesmektedir.
Bunlarmm; % 46°s1 baharatlar ve kurutulmus sebzeler, % 20’si hububat, % 22’si patates
ve sarimsak (filizlenmeye kars1), % 8’1 dondurulmus balik ve su iiriinleri, % 4’t saghk
iirtinleri (bal, mantar vb.) olusturmaktadir. Tiirkiye’de ise yilda yaklasik olarak 5000 ton
gida 1ginlanmakta olup bunlarin %70’lik kismin1 baharatlar teskil etmekte, geriye kalan
%30’luk kismmi dondurulmus gida, kirmizi et ve bitkisel cay gibi gida gruplari

olusturmaktadir.

2.1 Gida Isinlamanin Avantajlan

Gida koruma yontemi olarak isinlama islemi, halen kabul gormekte istenilen
noktada degildir. Halbuki diger gida koruma ydntemleri, gidada isinlama isleminden
cok daha fazla olumsuz etkiler yaratabilmektedir. Unutulmamalidir ki, 1s1sal muamele
sonucu olusan olumsuzluklar, 1sinlama sonucu olusan olumsuzluklardan ¢ok daha
fazladir. 10 kGy’ lik 1sinlama dozuna kars1 gelen enerji, gidanin sicaklifinda yalnizca

2.4 K’ lik bir artis olusturur (Manuel, 1995; WHO, 1994).

Gida 1smlama isleminin avantajlar1 konusunda asagidaki genellemeler yapilabilir

(Fellows, 1988):



1-) Bu yontemle korunan gidalarin, bir daha 1s1sal muameleden ge¢mesine gerek yoktur.
Bu nedenle gidalarin tat, koku, renk ve goriiniislerindeki degisiklikler yok denecek

kadar azdur.
2-) Paketlenmis ve dondurulmus gidalara da uygulanabilir bir yontemdir.

3-) Taze gidalara, hi¢ bir kimyasal koruyucu maddeye gereksinim duyulmaksizin

uygulanabilir.
4-) Cok az miktarlarda enerjiye gereksinim duyulur.

5-) Gidalarmn besin degerlerinde olusan degisiklikler, diger gida koruma yontemlerinde

ortaya ¢ikanlar diizeyindedir.
6-) Herhangi bir anda otomatik olarak durdurulup kontrol edilebilir.
2.2. Gida Isinlamanin Tarihsel Gelisimi

Gida 1smlamanin yaklagik 50 yillik tarihsel gelisimi vardir. Ilk fikir Fransiz
bilim adamlar1 tarafindan 1920 yilinda isimlanmanin gida muhafaza yontemi olarak
kullanilabilecegi seklinde ortaya ¢ikmis ve bu yontem, uzun yillar siiren arastirmalar
sonucunda kullanilmaya baslanan bir gida islem teknolojisidir (A.D.A., 2000;
ACSH,2003).

Isinlama isleminin yeni bir gida koruma teknigi olarak kabul edilmesinden 6nce,
10 kGy’ lik doz degerinin altinda kalindig1 siirece, bu islemin gidalarda mikrobiyolojik,
toksikolojik ve besin degeri yoniinden olumsuz herhangi bir etkisinin olmadigi yapilan
bilimsel c¢aligmalar sonunda kanitlanmistir. 1970 yilindan itibaren gelistirilen
Uluslararas1 Gida Ismnlama Projeleri cercevesinde elde edilen bilgiler, Diinya Saglk
Orgiitii (WHO) tarafindan derlenmis ve Uluslararasi Konferanslar adli bir dergide
yaymlanmistir. 1980 yilinda, WHO o6nderliginde Genova’ da toplanan
FAO/TAEA/WHO birlesik komitesi, elde edilen bu bilgileri degerlendirmis ve
sonuglarint bir rapor halinde yaymnlamistr (WHO, 1981). 1981 yilinda yayinlanan bu
raporda, ad1 gecen komite ortalama 10 kGy’ lik doz degerinde 1sinlanmis gidalarin
toksikolojik olarak herhangi bir degisime ugramadigini ve bu nedenle 10 kGy’ lik doz
degerinin altinda 1smlanmis gidalar i¢in toksikolojik testlerin yapilmasma gerek

olmadigini bildirmistir (WHO, 1981; Stevenson and Gray, 1989; Rafti et al., 1993).



Ayrica, bu doz degerlerinde yapilan i1smnlamalarin gidalarda mikrobiyolojik ve besin
degeri agilarindan da herhangi bir problem yaratmadigi belirtilmistir (WHO, 1981;
Fellows, 1988).

ABD’de bu metot 2.Diinya savagindan sonra ele alinmaya baslanmig ve NASA;
1970’li yillarin basinda astronotlarinin tiiketimine yonelik olarak hazirlanan gida
maddelerinin muhafazasinda bu yontemi kullanmistir (A.D.A., 2000; ACSH, 2003).
1985 yilinda FDA, Trichinosis 'i kontrol altma almak i¢in domuz etlerinin 1smlama ile
pastorizasyonunu onayladi (en az 0,3, en ¢ok 1,0 kGy). 1986 yilinda FDA, meyve,
sebzeler ve diger gidalar i¢in 1,0 kGy 1sinlama dozuna izin verdi. 1990 yilinda ABD,
patojenlerin etkilerinin yok olmasi igin pili¢lerin iginlanmasmin uygun olacagini
acikladi (1,5-3,0 kGy). 1994 yilinda USDA, kirmiz: et iirlinlerinde iyonize radyasyon
dozunu, dondurulmamis etlerde en ¢ok 4,5 dondurulmus etlerde ise 7,5 kGy olarak
belirledi. 1996°da diinyada ticari olarak gidalar1 1ismlayan iilke sayis1 28 'e ve bir ya da
daha fazla gidanin 1sinlanmasini onaylayan iilke sayis1 40'a c¢ikti. 1997 de
FAO/TAEA/WHO, yiiksek doz gida i1smlama ¢alisma grubu her dozdaki gida
isinlamanin giivenli oldugunu ancak yiiksek doz isinlamasina gerek olmadigmni bildirdi.
Yine 1997 de FDA, patojenlerin kontrolii i¢in etlerin 1smlamasini onayladi ve ayni yil
ICGFI, Uluslararas1 Gida Isinlama Danisma Grubu (International Consultative Group
on Food Irradiation) tiyesi iilke sayis1 45 'e ¢ikt1 (Molins, R.A. 2001). Tiirkiye’de 1999
yilinda Gida Isinlama Yonetmeligi yayimlanarak gida isinlama uygulamalarina onay
verilmistir (Resmi Gazete, 2003). Halen Diinya’da 180’den fazla Gamma 1sinlama tesisi

bulunmaktadir. Bunlardan 70 kadar1 (40 iilkede) gida 1sinlamasi yetkisi almistir.

2.3. Tiirkiye’de Gida Isinlama

Tarmm ve Koy isleri Bakanligi, Saglik Bakanligi ve Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumu yetkililerinin birlikte yiiriittiighi yogun c¢alismalar sonucunda Gida Isinlama
Yonetmeligi 6 Kasim 1999 tarihinde Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige girmis
ve yonetmeligin bazi maddeleri Avrupa Birligi’'ne uyum yasalar1 ¢ergevesinde revize
edilerek, yapilan birinci degisiklikler 15 Ekim 2002 tarih ve 24907 sayili Resmi
Gazete’de ikinci degisiklikler 19 Aralik 2003 tarih ve 25321 sayili Resmi Gazete’de

yayimlanan diizenlemeler ile halen yiiriirliiktedir.



Gida Isinlama Yonetmeligi, 1sinlama tesisinin kurulmasi ile bu tesislere lisans
verilmesini, gida maddelerinin tretiminde kullanilan her tiirli ham ve yardimci
maddeler ile mamul ve yar1 mamul gida maddelerinin teknigine uygun iginlanmasini,
isinlanmis gidalarm tiikketime arzi, denetleme esas ve usullerini belirlemektir. Bu
yonetmelik kapsaminda 7 gida gurubunun isimlanmasina belirlenen doz araliklarinda

izin verilmistir (Demirci ve Giiner, 2008)

Tablo 2.1. Yonetmelige gore 1simlanmasina izin verilen gida gruplari, 1sinlama amaci ve 1ginlama
degerleri

Gida Gruplarinda Belirli Teknolojik Amaclara Gére Uygulanmasina izin
Verilen Isinlama Dozlar
Maksimu
Gida grubu Amag m Doz
' (kGy)
Grup 1- Soganlar, kokler, Depolama sirasinda filizlenme,
¢imlenme ve tomurcuklanmay1 0,2
yumrular ..
Onlemek
-Olgunlagmay1 geciktirmek 1,0
Grup 2- Taze sebze ve meyveler | Soceklenmeyi onlemek 10
P w -Raf 6mriinii uzatmak 2,5
-Karantina kontroli 1,0
Grup 3- ..H}.lbUb.at’ oitiilmilg . - Boceklenmeyi 6nlemek 1,0
hububeat iirtinleri, kabuklu yemisler, s ;
- . - Mikroorganizmalar1 azaltmak 5,0
yagli tohumlar, baklagiller, .
- Raf dmriini uzatmak 5,0
kurutulmus sebze ve meyveler
-Patojenik mikroorganizmalar1
Grup 4- Cig balik, kabuklu deniz | azaltmak 5,0
hayvanlar1 ve bunlarm iirtinleri - Raf omruinii uzatmak 3,0
(taze vaya dondurulmus) - Paraziter enfeksiyonlarin 2,0
kontrolii
-Patojenik mikroorganizmalar1
Grup 5- Kanatl, kirmizi et ve azaltmak 7,0
bunlarin iirlinleri (taze veya - Raf dmriini uzatmak 3,0
dondurulmus) - Paraziter enfeksiyonlarin 3,0
kontrolii
Grup 6- Kuru sebzeler, baharatlar, |-Patojenik mikroorganizmalar1
. s 10,0
kuru otlar, ¢esniler ve bitkisel azaltmak
N . 1,0
caylar - Boceklenmeyi onlemek
Grup 7- Hayvansal orijinli -Boceklenmeyi 6nlemek 1,0
kurutulmus gidalar - Kiiflerin kontroli 3,0




2.4. Tiirkiye’de Isinlama Yapilan Tesisler

Tiirkiye’de de biri ticari, digeri arastirma amacli iki adet Gamma Isimlama Tesisi
bulunmaktadir.
1-) Bunlardan ilki TAEK olup 1992 yilinda daha ziyade arastirma amagli olarak
Tiirkiye Atom Enerjisi biinyesinde Ankara Lalahan’ da kurulmustur.
2-) Digeri ise 1994 yilinda ticari amacli ilk 1sinlama tesisi olarak Tekirdag’da kurulmus

ve hizmete sunulmus olan GAMMA-PAK tir.

2.4.1. Tiirkiye Atom Enerji Kurumu (TAEK)

TAEK’in faaliyetleri, Bagkanlik Teskilat1 biinyesinde bulunan daire
baskanliklar1 ile Istanbul ve Ankara’da bulunan arastirma ve egitim merkezleri
tarafindan yiiriitiilmektedir. Bunlar;

» Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (CNAEM)
» Saraykoy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (SANAEM)
» Ankara Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (ANAEM)

2.4.1.1. Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (CNAEM)

CNAEM gorev, yetki ve sorumluluklar1 niikleer teknoloji ve teknikler

kullanilarak yapilacak her tiirlii arastirma, gelistirme ve uygulamalar1 kapsamaktadir.

Sekil 2.1. Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi



Bu dogrultuda CNAEM ’de verilen 6lcme/uygulama islemleri:

v

AN NN

Merkez igi ve Istanbul ¢evresinde siirekli radyasyon denetimleri,
Her tiirlii radyoaktif madde analizleri,

Gida iiriinlerinde radyoaktivite analizleri,

Seramik malzeme test ve analizleri,

Radyasyon 6l¢iim cihazlarinin tiretilmesi,

Arkeolojik eserlerin tahribatsiz muayene yontemleri

2.4.1.2. Saraykoy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (SANAEM)

SANAEM gorev, yetki ve sorumluluklari niikleer teknoloji ve teknikler

kullanilarak yapilacak her tiirlii aragtirma, gelistirme ve uygulamalar1 kapsamaktadir.

Bu dogrultuda SANAEM’de verilen 6lcme/uygulama islemleri:

v

N NI NN

<

Gida irlnlerinin 1gmlanip, 1simlanmadigini ve malzemelerin steril olup
olmadigm,

Radyasyona maruz kalan organ veya tiim viicut dozunun hesaplanmasi,

Kisisel dozimetri hizmeti verilmesi,

ESR teknigi ile yas tayini, gidalarm isinlanip 1isinlanmadiginin tespiti

Optik Uyarmali Liiminesans(OSL) ve Termoliiminesans(TL) teknikleri ile
arkeolojik ve jeolojik 6rneklerin yas tayininin yapilmasi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi ve uygun Ornek hazirlama
laboratuvarinda kati ve kuru 6rneklerin 500.000 kat biiyiitiilmiis goriintiilerinin
alinabilmesi.

2 adet Cs-137 kaynagina sahip bir deneysel 1sinlama laboratuvarinda Kurum igi

ve Kurum dis1 deneysel amagli numunelere 1sinlama hizmetinin verilmesi

Sekil 2.2. Saraykoy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (SANAEM)
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2.4.1.3. Ankara Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (ANAEM)

ANAEM gorev, yetki ve sorumluluklari TAEK Baskanligi’'nca belirlenmis
politika ve hedefler dogrultusunda {ilkenin kalkinma planlarina uygun olarak niikleer
alanda stirdiiriilecek egitim ve kamuoyu bilgilendirme faaliyetlerini ytiriitmektir

Bu dogrultuda ANAEM’de tarafindan sunulan hizmetler genel olarak dort ana

sinifa ayrilmaktadir:

1. Ulusal kurslar

2. Hizmet ici egitimler

3. Kurum/Kuruluslardan gelen taleplerin karsilanmasina yonelik egitimler
4

Kamuoyu bilgilendirilmesine yonelik egitim ve tanitim hizmetleri
2.4.2. Gamma-Pak Isinlama Tesisi

Ticari amagla 1994 yilinda Tekirdag-Cerkezkdy’de kurulmus ve hizmete
sunulmustur. Tesiste yiiriitiilen uygulamalar.
» Medikal iirlinlerin sterilizasyonlari,
» Gida 1sinlamasi,
» Kozmetik iitiin sterilizasyonu,
» Hayvan yemi ve pet gidalarin mikroorganizmalardan armdirilmast igin
1sinlanmasi,

» Ambalaj malzeme sterilizasyonu,

Sekil 2.3. Ankara Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (ANAEM)



Gamma-Pak Isinlanma Tesisi Sogutucu
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Sekil 2.7. Gamma-Pak Isinlanma Tesisi Depo Giris Cikisi Sogutucusu

2.5. Gida Isinlama Uygulamalan

Gida 1sinlama; gidalarin iyonize enerji olarak da adlandirilan iyonize isinlara
maruz kalmasidir (A.D.A., 2000; Lacroix ve Ouattara, 2000). Kullanilan 1smn
kaynaginin niifuz etme yetenegine bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Gidalarin
muhafazasinda gamma ismlari, X 1smlart ve hizlandirilmis elektron 1smlari
kullanilmaktadir (Olson, 1998). Gida Isinlamasi i¢in Codex Genel Standartlar1 (Codex
Alimentarius, 2003)’na gore sadece bu {i¢ 1s1n tiirii ile gida 1smnlamasi1 yapilabilir.
Bunlardan endiistride en yaygin olarak kullanilan1 gamma igmnlaridir (WHO, 1983;
Swallow, 1991; Diehl, 1995; A.D.A., 2000; ).

Isinlama islemi uygulanan doza ve siireye bagli olmaksizin gidalarin
radyoaktivitesini artrmamaktadir. Ciinkii islem sirasinda kaynak ile gidanin temas etme
sans1 yoktur. Gida da radyoaktivite ancak 10 MeV’un lizerinde bir enerji yiiklemesi ile
miimkiin olabilir ki, buda gida 1sinlama tesislerinde kullanilan radyasyon kaynagimnin
saglayabildigi enerji degerinin ¢ok istiinde bir degerdir (Anonymous 1995, Josephson
ve Peterson 2000). Gida 1smlamasinda kullanilan 1sinlarda gamma 1sinlar1 1,25 MeV ve
0,622 MeV, x 1smlart maksimum 5 MeV ve hizlandirilmis elektronlar maksimum 10

MeV enerji elde edilebilmektedir.
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2.5.1. Gamma Isinlar

Dogada bazi atomlar devamli parcalanmakta ve g¢evreye radyant enerji (1s1k
enerjisi) yaymaktadir. Bu atomlara “radyoaktif atom” ya da “rodyoniikleid”
denilmektedir. Gamma 1sin1 ile birlikte alfa ve beta 1sin1 da yayan bazi radyontikleidler
dogal olarak bulunabildigi gibi (6rn.Uranyum) bazilar1 da nétron bombardimaniyla
yapay olarak elde edilebilmektedir. Bu atomlara “radyoizotop” denir. ®Co ve **¥'Cs
bunlara 6rnektir (Cemeroglu ve Acar 1986, Topal 1988, Venugopal vd 1999).

Gidalarin muhafazasinda en yaygin kullanilan iyonize 151n gamma 1sinlar1 olup
bu 1sin radyoniikleidlerin c¢ekirdek bozulmasi swrasinda ortaya c¢ikmaktadir. Gida
isinlamas1 yapan tesislerde gamma 1sin kaynagi olarak radyoaktif Kobalt-60 (°°Co)
kullanilmakta olup, Sezyum-137 (**'Cs) gamma 1sin kaynagi olarak bilinmektedir.
Bunlar radyoaktif izotoplardir. Giliniimiizde Sezyum-137 iiretimi sézkonusu olmadigi
icin gamma 1s1n kaynagi olarak bu alanda sadece Cobalt 59’ un nétron bombardimanina
dayali olarak yapay radyoaktivite kazandirilan ®Co kullanilmaktadir. Kobalt-60° n
kullaniminin 6n plana ¢ikmasindaki temel sebep ise yarilanma dmriiniin 5,27 y1l olmasi1
ve Sezyum-137’ nin ise ancak 30 yilda bu yarilanma islemini gergeklestirebilmesidir
(Kleeberg, 2002; Heis ve Eichner, 2002).

Radyoaktif izotoplarmn yaydiklar1 alfa 1sin1 yiiksek hizl yiiklii pargacik, beta 1gin1
yiiksek hizli elektron ve gamma 1s1n1 (foton) yiiksek enerjili elektromanyetik 1s1ma olup
farkli diizeyde giriciliklere sahiptirler. Alfa ve beta parcaciklarmi dalga boylar1 uzun ve
enerjileri diisiik parcaciklar oldugu icin giricilikleri oldukca diisiiktiir. Bunlar ince bir
aliminyum levhayr bile gegemezler. Bu oOzelliklerinden dolayr gida i1smlamada
fonksiyonel degildirler. Ancak gamma 1simlar1 ise kisa dalga boyuna (100-120nm) ve
yiiksek enerji diizeyine sahip bir foton oldugu i¢in giriciligi ¢ok yiiksektir gidaya
kolayca niifus edebilir, 40 cm betondan bile gegebilmektedirler. (Fellow 1986,
Mortimer 1987, Josephson ve Peterson 2000). Bu nedenle giiniimiizde gida 1sinlamasin
da en ¢ok *°Co izotopundan elde edilen gamma isinlari kullanilmaktadir (Kleeberg,
2002).

®°Co ——*Ni +e7(0.314MeV + y(1.173MeV) + 7(1.332MeV)
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Biyolojik Zirh (Beton)
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Sekil 2.8. Kutu tagtyicili Co-60 Isinlama Cihazi

Sekil 2.10. IONISOS Askili Isinlama Cihazi
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2.5.2. X-Isinlan

Elektron hizlandiricilarindan iiretilmis yiiksek enerjili elektronlar tungsten bir
plakaya carptirilir ve bu carpigma sonucu elektronlar durdurulurken elektronlarin
kaybettigi enerji X 1smnlar1 olarak yayilir. Bu olaya Bremmstrahlung (Frenleme 1sin1)
olayi, ¢ikan X-1sinlarinin olusturdugu siirekli spektruma da Bremmstrahlung (Frenleme
1s1n1) denir. X- 1511 iireten kaynaklar 5 MeV ve daha diisiik enerjidedir. X 1gmlarmin
malzemeye giriciligi ve doz hizi yiiksek oldugu i¢in 1gmlama siiresi kisadir (A.D.A.,
2000). Gamma 1sinlayicilart gibi bilyliik paket/koli ve paletle islem yapmaya uygun
sistemlerdir. Harcanan elektrik giiciine gore elde edilen 1sin gilicii diisiiktiir. X
isinlarmi, hizlandirilmis elektronlardan farkl olarak niifuz yetenekleri ¢ok fazladir

ancak pahali bir kaynak oldugu icin genellikle tibbi amagla kullanilmaktadir.

2.5.3. Elektron Hizlandiricilan

Hizlandirilmig elektronlar 10 MeV ve daha diisiik enerjide calisan jeneratorlerde
iiretilmektedir. Hizlandirilmis elektronlarin iiretildigi bu makinelere “LINAC” (Linear
Accelerator) denilmektedir. Bu 1sin demeti jeneratorlerinde enerji kaynagi olarak sehir
sebekesindeki enerji kullamlir. Radyoaktif kaynak icermezler. Isletilmeleri gamma
tesislerine gore daha masrafli ve karmasiktir. Gidaya niifuz etme diizeyi diistiktiir. Bu
nedenle kiigiik boyutlu ve yogunlugu diisiik olan iriinler 1smlanir. Doz hiz1 yiiksek
oldugu i¢in 1smnlama siiresi kisadir. Cesitli yogunluktaki triinler tek ve birbirinden
bagimsiz olarak 1smlanabilir. Son yillarda 6zellikle kiigiik ambalajlar i¢in elektron

hizlandiricilar kullanilmaya baslanmistir (Demirezen ve Cetinkaya, 2006).

7 4

ELEKTRON DEMETI CIHAZI ISINLAMS DUZENEGIH

Sekil 2.11. RHODOTRON Elektron Hizlandirici
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2.6. Guda Isinlamada Doz Uygulamalari

Gida 1gsinlamada doz gida maddesine ilave edilen bir madde degildir. Doz;
numunenin radyasyona maruz birakildig: siire igerisinde absorbe ettigi radyasyonun
miktari, 6rnek tarafindan sogrulan enerjidir. Bu enerjinin miktar1 igmlama absorblama
dozu olarak tanimlanir ve birimi rad veya gray olarak ifade edilir (Lagunas-Solar, 1995;
Webb ve Penner, 2000). 1 Gy 100 rad’a esit olup 1 kg gida tarafindan sogrulan 1 jul

enerjiye esittir.

Isinlamada gidaya uygulanmasi gereken enerjinin dozunu; gidayr iyonize
enerjiye maruz birakma siiresi, gidanin yogunlugu, radyasyon kaynagi tarafindan

sogurulan enerji miktari belirler (Morrison ve ark., 1992; Diehl, 1995; A.D.A., 2000).

Gidalara uygulanacak radyasyonun dozu Gida ve Ilag¢ idaresi (Food and Drug
Administration, FDA) tarafindan belirlenmektedir. FDA radyasyon seviyelerini 3
kategoriye ayrmustir (Acar, 1999; A.D.A., 2000; ACSH, 2003).

2.6.1 “Diisiik doz uygulamalan” , <1 kGy

Diisiik doz (<l kGy) 1smlamaya radurizasyon denmektedir. S6z konusu doz
seviyesi pastOrizasyona esdeger 1simlama uygulamasidir. Bu iglem ile gidalarin kalitesini
olumsuz yonde etkileyen mikroorganizmalarin ortamdaki sayilarmin azaltilmasi
amaclanir. Taze et, meyve ve sebzeler i¢in 0,75-2,5 kGy 1s1mn dozu yeterlidir. Bu
nedenle bu uygulama taze ve kurutulmus meyve ve sebzelerin raf Omiirlerinin
uzatilmasinda kullanilmaktadir. Kurutulmus meyvelerde 0,15-1 kGy yeterli oldugu
halde 2—-3 kGy diizeyinde 1sinlama dozu taze meyvelerin raf dmriinii en az 14 giin kadar
uzatmaktadir (Lacroix ve Ouattara, 2000). Bu doz seviyesi domuz etinde Trichinella

parazitini kontrol etmek i¢in de uygulanmaktadir (Acar, 1999).



17

2.6.2. “Orta diizeyde doz uygulamalan” , ( 1-10 kGy)

Orta doz (<10 kGy) isinlamaya radisidasyon denilmektedir. Bu islem spor
olusturmayan patojen mikroorganizma yiikiiniin azaltilmasinda kullanilmaktadir. Bu
uygulama etkileri agisindan  siitin  pastorizasyonuna  benzetilebilmektedir.
Radisidasyon viral patojenlerin oldiiriilmesinde yetersizdir. Tipik 1gmlama dozu 2,5
kGy ile <10 kGy arasindadir. 2,5 kGy diizeyinde 1sinlama Vibrio parahaemolyticus
veya kanatlhlarda Salmonella inaktivasyonu icin yeterli oldugu halde ayni etki
donmus iirlinlerde ancak 5 kGy ile saglanmaktadir (Acar, 1999; ACSH, 2003).

2.6.3. “Yiiksek doz uygulamalan” , ( 10-50 kGy)

Isinlamanin yiiksek dozda (10 kGy iizeri) uygulamalarina radapertizasyon veya
radyasyonla sterilizasyon denilmekte ve etkileri agisindan ticari sterilizasyon
uygulamasina benzetilmektedir. Bu amagla kullanilan i1smmlama dozlar1 10-45 kGy
arasindadir. Ornegin ortamdaki 1012 sayidaki Clostridium botulinum sporunun
oldiiriilmesi i¢in 45 kGy diizeyinde bir 1smmlama dozu gereklidir. Ancak boyle yiiksek
dozlarda gidalarin renk ve koku gibi duyusal 6zellikleri olumsuz yonde etkilenmekte,
hatta gidalarda toksikolojik degisimlerde gdzlenebilmektedir. Bu nedenle de gidalarin
isinlama ile sterilizasyonu yerine ismlamanin (6rn.,s1l islem, dondurma) diger gida

muhafaza yontemleri ile birlikte uygulanmasi onerilmektedir (Acar, 1999).

2.7. Ismlanmanin Gidalar Uzerine Etkisi

Gida 1smlama arzu edilen bir takim etkileri (6r., patojenleri 6ldiirmek, raf
Omriinii uzatmak, bozulmayi kontrol etmek, kimyasal madde kullanimmi en aza
indirmek) elde etmek i¢in iyonize radyasyon ile gidalarin muamele edilmesini kapsar.
Bu uygulama; gidalarin 1sisinda 6nemli bir artisa sebep olmadigindan termal olmayan
bir islem olarak bilinir (A.D.A., 2000; Lacroix ve Ouattara, 2000; ACSH, 2003). Bu
yiizden gida 1smlama islemi “soguk sterilizasyon” ya da “soguk pastorizasyon” olarak
da tanimlanir. Ismnlama gidayr radyoaktif yapmaz. Gidaya uygulanan radyasyonun
miktar1 giday1 radyoaktif yapacak diizeyin ¢ok altindadir. Rontgen filmi ¢ektirildiginde
veya X-1igmlari ile giivenlik taramasindan gegildiginde radyoaktif veya radyasyonlu hale

gelinmiyorsa 1ginlanan {iriinlerde de bu olusumlar gozlemlenmez. Gida 1smlama islemi
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radyoaktif atiklar olusturmaz. Islem kisaca gidayr radyasyon kaynagma maruz

birakmaktir (A.D.A., 2000; ACSH, 2003)

2.7.1. Isinlanmanmn Gidalardaki Mikroorganizmalar Uzerine Etkisi

Farkli tip ve tiirdeki mikroorganizmalar 1smlamaya karsi degisik hassasiyet
gosterirler. Gida kaynakli hastalia ve bozusmaya sebep olan birgok bakteri genellikle
isinlamaya duyarl olup bu duyarliligin tiire ve cevresel kosullara (ortamin bilesimi,
sicaklik, oksijen konsantrasyonu, pH, su aktivitesi vb.) bagli oldugu ortaya konulmustur
(Fellow 1986, Miaback 1993). Bu bakteriler 1 kGy ile 7 kGy arasindaki ortalama
dozlarla inaktive edilebilirler. Bakteri sporlar1 daha direngli olup engellenebilmeleri i¢in
daha yiiksek dozda (10 kGy) 1sinlamaya ihtiya¢ vardir. Genel olarak vejetatij bakteriler
(kimyasal etkenlere kars1 daha dayanikli formu) sporlara gore, gram negatif bakteriler

de gram pozitif bakterilere gore 1sinlamaya daha duyarhdirlar.

Bakterilerin radyasyona duyarliligini belirleyen faktorlerin ¢ogu maya ve kiifler
icin de gecerlidir. Bu organizmalarm genleri biiylik oldugundan bakterilere gore
1sinlamaya daha hassas olup tahrip olmalar1 i¢in en az 3 kGy radyasyon uygulamasina
ihtiya¢ vardir. Mayalarin etkisiz hale getirilmesi kiiflere gore daha yiiksek doz
gerektirmektedir (Josephson ve Peterson 2000). Mayalar i¢in 6ldiiriicti 1smlama dozu
4.65-20 kGy, kiifler i¢cin 2.4-6.0 kGy arasindadir. Viriisler ve bakteri sporlar1 isinlamaya
kars1 ¢ok direngli olup etkisiz hale getirilmeleri i¢in 20 kGy ile 50 kGy arasinda dozlara
ihtiya¢ vardir. Bundan dolay1 gidalardaki viriislerin inaktivasyonlari i¢in 1gmlama uygun
bir yontem degildir (Acar,1999; Lacroix ve Ouattara, 2000; ACSH, 2003). Topal (1996)
tarafindan bildirilen bir ¢aligmada bakteri, maya,kiif, bakteri sporu ve virlisler icin

belirlenen gerekli dozlar ¢izelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Farkl bir cins ve tiirde canli mikroorganizmalan 6ldiirmek igin etkin 1s1nlama dozlar1.

Mikroorganizmalar Doz (kGy)
Gram negatif bakteriler
Escherichia coli 2
Solmonella enteritidis 4
Vibrio parahaemolyticus <1
Moroxella spp. 7
Pseudooomas fluorescens <1

Gram pozitif bakteriler

Micrococcus spp. 4
Staphylococcus aureus 5-10
Streptococcus faecalis 5
Leuconostoc sp. 3
Bacillus spp. (vejatatif hiicreler) 3
Bacillus cereus (sporlar) 25
Clostridium perfringens (sporlar) 25
Clostridium botulinum A (sporlar) 25
Kiifler ve Mayalar
Aspergillus flavus 3
Candida spp. 4
Saccharomyces cerevisiae 10
Viriisler >30

2.7.2. Isinlanmanin Karbonhidratlar Uzerine Etkisi

Isinlama ile kompleks karbonhidratlar daha kolay sindirilebilen formlarma
dontistir (Machaiah ve Pednekar, 2002). Isinlama sebze ve meyvelerde yumusamaya
neden olarak 1sinlamanin bu iirlinlerde kullanimini 6nemli 6lgiide kisitlamaktadir
(Giines ve ark., 2001) Isinlama tahillarin viskozite, ¢oziiniirliikk, mekanik dayanim gibi
baz1 fiziksel 6zelliklerini degistirse de beslenme agisindan bu degisimin herhangi bir
onemi bulunmamaktadir (Siddhuraju, 2002).

Sonug¢ olarak: Ismlamanin karbonhidratlar tizerindeki etkisi gidalarm kalitesini (rengi,

goriiniisii) etkilemekte, fakat karbonhidrat kaynakli besin degerini etkilememektedir.
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2.7.3. Ismlanmanin Yaglar Uzerine Etkisi

Isinlama sonucunda meydana gelen degisim i1sinlama dozuna, sicakliga ve
depolama kosullarina bagli oldugu kadar gidanin baslangictaki yag igerigi ve
kompozisyonuna da baghdir. Gidada doymamis yag asidi miktar1 arttikca, 1ginlama
islemine kars1 gosterdigi hassasiyette artmaktadir (Giroux ve Lacroix, 1998). Balik
irlinleri, diger et iriinlerine gore daha fazla doymamis yag asidi icerdiklerinden
1sinlamaya kars1 daha hassastirlar. Yag asitlerinin molekiiler yapilarinin degismesiyle
olusan iirtinlerden biri de trans yag asitleridir. Trans yag asitleri (margarinler), kandaki
LDL (low density lipoproteins - kotii kolesterol) kolesterol seviyesini arttirmasimin
yanisira HDL seviyesini (high density lipoproteins-iyi kollesterol) de azalttiklarindan
dolay1 kalp rahatsizhigi riskini arttirir. (Ascherio, 2002; Oomen ve ark, 2001).4 ve 8
kGy dozlarda 1smnlanmis sigir etindeki trans yag asiti miktar1 artmistir (Brito ve ark,
2002). Daha diisiik yag igerigine sahip piring, bugday ve c¢avdar 0.1-1 kGy doz
araliginda 1sinlandig1 zaman, PUFA (coklu doymamis yag asitleri) iceriginde bir
azalma gozlenmemistir, uygulanan en yiiksek doz (¢evre sicakliginda ve hava

varliginda) 63 kGy de ¢ok az bir azalma gézlenmistir

Sonu¢ olarak: Genellikle 50 kGy’in altindaki dozlar yag kalitesinde c¢ok biiyiik
degisikliklere yol agmamaktadir. Cok yiliksek sicakliga maruz kalan iginlanmamis
gidalardaki yaglarda da bu degisikliklerin olugsmas1 miimkiindiir. Yiiksek oranda lipid
iceren gidalarin oksijen icermeyen sartlarda i1smlanmasi ve depolanmasi tavsiye

edilmektedir.

2.7.4. Ismlanmanin Proteinler Uzerine EtKkisi

Proteinler viicut tarafindan sentezlenemeyen aminoasitleri icerirler, bundan
dolay1 1smmlamanin gida proteinlerinin sindirilmesi ve biyolojik degeri ilizerine etkisi
hakkinda birgok ¢aligma yapilmistir (WHO, 1999). Ticari dozlarda (2-7 kGy) 1sinlama
et proteinlerinin veya aminoasitlerinin besin degerini etkilememektedir. Kirmizi et 200
kGy doza kadar 1smlandiginda aminoasit igeriginin degismedigi, 500 kGy dozluk bir
1sinlamada nitrojenin bir kisminda ve tiim amino asit igeriginde %10-20 lik bir kayip
oldugu goézlenmistir (Giroux ve Lacroix, 1998). Tahillarmm ve baklagillerin yiiksek

dozda 1gmlanmasinin besin degerlerini arttirdig1 goriilmiistiir. Farag (1998) tarafindan
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yiiriitiilen ¢aligmada, 1sinlamanimn fasulyelerin besin degerine olan etkisini incelemek
icin 5-60 kGy dozlarda ismmlamis soya fasulyeler tavuklarin beslenmesinde test
edilmigtir. Ismnlama islemi toplam yararlanilabilir protein (TPE) oranini 1simlanmamis
olan fasulyelere gore %23 ten %95,7 ye kadar artirmastir.

Sonu¢ olarak; isinlama iglemi, proteinlerin yapisini degistirebilmektedir. Ancak besin
degeri ve sindirilebilirligi agisindan herhangi bir problem s6z konusu degildir. Ciinkii
amino asitler proteinin kompleks yapisi icerisinde korunabilmektedir.

Gidalarda bulunan enzimler 1smlamaya karsi olduke¢a kararhidir. Bu nedenle 1gmnlanarak
sterilize edilen gidalar eger uzun siire depolanacaklarsa mikrobiyolojik olarak degil

enzimatik olarak bozulabilirler (WHO, 1994).

2.7.5. Ismlanmanin Vitaminler Uzerine EtKisi

Vitaminler gidalarda az bulunan 6nemli bilesenlerdir. Suda ¢6ziinenler ve yagda
¢Oziinenler olmak iizere iki ana gruba ayrilabilirler. Yagda ¢oziinen vitaminler A, D, E,
K ve suda ¢6ziinen vitaminler ise C vitamini, kolin, B vitaminleri ve folik asittir.
Vitaminler 1smlama islemine farkli hassasiyet gosterirler. Ancak bu hassasiyet
paketleme atmosferi, 1smlama dozu, isinlama ve depolama sicakligi gibi birgok
faktorden etkilenir (WHO, 1999). Ornegin, 30 kGy dozda nitrojen atmosferi altinda
1sinlanmig kirmizi ette E vitamini kayb1 gdzlenmezken, hava atmosferinde 1smlanan ette

kayip %37 dir (Duodu ve ark, 1999).

Cizelge 2.2. Su ve Yagda Coziinen Vitaminlerin Isinlanmaya Kars1 Duyarliliklar:

(Gok duyath ¥ i duyarh

Yagda gozinen vitaranler
E witamm > Karoten > Evitamini  ow Dvifaming 4 K vitammi

Suda gozinen vitanmler

Byvilanind 4 C vitanini, Bvitain , Bifonini , Folat nissin 4, By viferun
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B1 vitamini suda ¢Oziinen vitaminler arasinda igmnlanmaya karsi en hassas
olanidir. Buna ragmen B1 vitamini, 1siya karsi iginlamadan daha hassastir, 0rnegin
domuz ve sigir eti 1gmlanarak sterilize edildiginde 1s1l olarak sterilize edilen konserve
irinden ¢ok daha fazla Bl vitaminine sahiptir (Kilcast, 1994). E vitamini yagda
¢oziinen vitaminler arasinda isinlama islemine karsi en hassas olanidir. E vitamini
yiiksek miktarda, 1sinlamaya elverisli olmayan gidalar olan margarin, tereyagi, sivi
yaglarda bulundugundan genellikle 1smnlanmis gidalarda E vitamini kaybindan pek sz
edilmez (WHO, 1999). Karoten ve diger bazi karatenoidler bitkisel kaynaklarda
bulunurlar ve insan viicudunda A vitaminine doniisiirler. Bundan dolay1 1sinlamanmn

karoten {lizerine etkisi incelenmis ancak farkli sonuglar elde edilmistir

Sonu¢ olarak: Vitamin kayiplart 1sil iglem goérmiis {irtinlerle karsilastirildiklarinda

diisiik dozda 1smlanmis gidalarda daha azdir.

2.7.6. Ismlanmann Gidalardaki Besin Degeri Uzerine Etkisi

Isinlama gidalarda geleneksel islemlere alternatif olarak gida giivenligi ve
kalitesini saglamak amaciyla kullanilan bir igslemdir. Isinlama gidalarda bir takim
kimyasal degisimlere neden olmakta, ancak bu degisimler sadece i1sinlamaya 06zgii
olmayip diger geleneksel gida isleme siireclerinde de gozlemlenmektedir. S6z konusu
bu kayiplar her yontemde farkli diizeyde olmaktadir. Isinlamanin gidalarin besin degeri
iizerine olan etkisi ise pisirme, dondurma veya konservelemeden daha fazla degildir
(Swallow, 1991; ICGFI, 1991; Diehl, 1995; A.D.A., 2000). Isinlamanin gidanin besin
degerinde yaptig1 degisiklikler ¢ok sayida faktore (6rn., radyasyon dozu, gidanin tipi,
181, atmosfer (Orn., oksijensiz ortam), ambalajlama, depolama siiresi) baghdir. Bu
yontemin gida bilesenleri lizerine olan etkisi ise farklilik arz etmektedir (Olson, 1998;
A.D.A., 2000; ACSH, 2003). Soyle ki; 10 kGy’dan daha fazla 1silama dozlar1 bile
karbonhidratlar, yaglar ve proteinler gibi gidalarin ana bilesenlerini fazla
etkilememektedir (Swallow, 1991; Thorne, 1991; Diehl, 1995; A.D.A., 2000). Benzer
durum esansiyel amino asitler, mineraller, iz elementler ve ¢ogu vitaminler (riboflavin,
niasin ve vitamin D) i¢in de gecerlidir. A.D.A., 2000). Isinlama sonucu gidalardaki bu
kimyasal degisimler normal uygulama seviyesindeki dozlarda besin degerini
etkilemeyip daha ¢ok kaliteyi etkilemektedir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda

isinlama gidalarin besin degerini olumsuz etkilemezken, bazi durumlarda daha az
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degisime sebep olabilmektedir. Tiim bu bilgiler 151¢mda 1sinlamanin gidalarin hijyenik,
kalite ve raf dmriinli uzatan, gida kaynakli patojenlerin ve dolayisiyla sebep olduklar1
zehirlenme ve enfeksiyonlarin kontrol altina alimmasmi saglayan ve gidalarin besin
degerinde dnemli miktarda degisime sebep olmayan etkili bir muhafaza yontemi oldugu
soylenebilir. Genel olarak 1sinlamanin gidanin besin degeri {izerine etkisi diisiik olarak

kabul edilmektedir (ACSH, 2003).

3.  ELEKTRON SPiN REZONANS

ESR teknigi, c¢iftlenimsiz elektrona sahip atom, molekiil, iyon ve molekiil
parcalarmi inceleyen bir spektroskopi dalidir. Elektron spin rezonansin temelinde
manyetik rezonans kavrami yatmaktadir. Manyetik rezonans spektroskopisi ise elektron
kaynakli olmasi durumuna gore “Elektron Spin Rezonans (ESR)” ya da “Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR)”, ¢ekirdek kaynakli olmasi durumunda ise “Niikleer

Manyetik Rezonans (NMR)” spektroskopisi olarak isimlendirilir.

ESR ilk kez deneysel olarak 1945 yilinda Zavoyskiy tarafindan uygulanmistir
(Zavoyskiy, Y.,1945). ESR spektroskopisi ile bir 6rnegi inceleyebilmek igin Ornegi
olusturan birimlerin manyetik momente sahip olmasi gerekir. Dolayisiyla her tiirli
sistem ESR ile incelenebilecek durumda degildir. ESR spektroskopisi ile
incelenebilecek bazi sistemler sunlardir:

e Organik ve inorganik kokgeler,

e Yarn iletkenler,

e [letkenlik elektronlari,

e Bazi gecis elementi iyonlar1 ve nadir toprak elementleri,
o Kristaldeki kusur merkezleri

ESR teknigi ile incelenen 6rnekler arasindadir.

ESR spektroskopisi tahribatsiz 6l¢iime izin verir ve incelenen malzemelere hasar
vermez olmasi, aym1 Ornekten birden fazla 6l¢iim yapilabilmesi, 6l¢lim i¢in gerekli
ornek miktarinin az olmasi, genis bir gida profilini teshis etmekte kullanilabilmesi
(seker, seliilloz ve kemik iceren gidalar), 6l¢ciim islemi kisa siirede tamamlanabilmesi
gibi Ustiinliikleri nedeniyle ilk kez gozlendigi 1944 yilindan bu yana degisik konularda
genis uygulama alanlar1 bulmustur. ESR spektroskopisi radikal tespitinde kullanilan tek
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yontemdir. Neredeyse tiim doga bilimlerinde, uygulamali bilimlerde, tipta ve
biyoteknolojide kullanilmaktadir. ESR spektroskopisi teknigi fizik, kimya biyoloji,

malzeme arastirmalari, tip, arkeoloji, jeoloji ve ziraat alanlarinda da kullanilir.

En basit sekilde tanimlanan bir ESR spektrometresi ii¢ ana bilesenden olugsmaktadir:
1s1n1m kaynagi, numune ve dedektor’diir. Bazen de bu ili¢ donanim mikrodalga, magnetler

ve spektrometre olarak adlandirilir (Apaydin F,1991).

\_--j’

) .’M

L

Resim 3.1. ESR sisteminin genel goriiniimil: a) Magnetler b) Spektrometre (Bruker, 2001).

Genel olarak bir ESR sistemi, giic kaynagi, spektrometre kismi, magnetler,
mikrodalga, kavite, sicaklik kontrol iinitesi, bilgisayar ve sogutma {initesinden olusur. Bazi

modellerde sistem bazi degisiklikler gosterebilir.

Dalga Klavum Clember

=

MD 1 2 Dedeldir FDD |[—» J\/—

Kavite

Sekil 3.1. ESR sisteminin blok diyagrami (Bruker, 2001).
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Spektroskopi sistemini olusturan ana unsurlardan biri mikrodalga kaynagidir.
Sabit frekansta ve degisen manyetik alan prensibine gore ¢ahisan X-Band
spektroskopisinde ¢alisma frekansi (9-10 GHz) bolgesindedir. Sistemi olusturan iKinci
ana unsur ise MD giictindeki degisimleri 6lgebilen bir kristal dedektor ve bu dedektoriin
¢ikis sinyalini kaydeden bir kaydediciyi i¢eren spektrometredir. Ana unsurlardan bir
digeri de, her bir degisimi lineer olarak 0,35T degisebilen, homojen bir manyetik alan
saglayabilme kapasitesine sahip manyetik kangallardir. Modiilasyon frekans1 100 kHz’
dir ve MD igerisinde sabit degerdedir. Manyetik alan1 modiile ederek ¢ikis sinyaline
katkida bulunur.

Bunlarin yani sira sistemde diisiik ve yiiksek sicaklik dlgtimleri i¢in bir sicaklik
kontrol iinitesi, spektrumlarin kaydedilmesi i¢in bilgisayar, degisen caligma sartlarina
gore degisik geometrilerde kullanilabilen kaviteler mevcuttur. ESR sisteminde bunlara
ek olarak; numunede (6zellikle tek kristal numunelerinde) agiya bagli degisimlerin ESR
spektrumlarin1 almaya yarayan ganyometre ile sadece 77 K’de (sivi1 azot sicakligi)
Olciim almamiza yarayan parmak sivi azot kabi (finger dewar) bulunmaktadir. ESR

sistemi ve temel bilesenlerinin genel goriiniimii Resim 3.1° de goriilmektedir.

Manyetik alan icerisindeki spin agisal monentum vektorii S olan ¢iftlenimsiz bir

elektronun £ manyetik moment vektorii

(3.1)

I

Il

|

«
> |

wy

bagintisiyla verilir. Burada g spektroskopik yarilma ¢arpani , 7 planc sabiti (1.0545 x
10-34 J/s), B Bohr magnetonudur (9.2740 x 10-24 J/T). g serbest elektron i¢in

g= 2,002319 olup manyetik alanlar1 farkli olan ¢iftlenimsiz elektronlar i¢in farkli g
degerleri olugsmaktadwr. Bu yiizden bir ESR sinyalinin g degeri ¢ok Onemli bir
parametredir. g degeri, incelenen drnegin manyetik ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi

Verir.
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Manyetik momenti z olan ¢iftlenimsiz bir elektronun B durgun manyetik alaninda

bulunmasi durumunda B ile sz arasindaki etkilesme Hamiltoniyen olarak

H=—/.B (3.2)

H:g§§é (3.3)

seklinde ifade edilebilir. Elektronik Zeeman etkilesmesi olarak ta bilinen bu ifade
manyetik alan z yoniinde ise

H =ggBS, (3.4)
sekline doniisiir (Poole and Farach, 1972). S, = +1/2degerlerini alir ve 6z vektorleri de
|a> ve|ﬂ>’ dir. (3.4) deki ifadedeki @B skaler bir nicellik oldugundan S,” nin
vektorleri |a> ve | ﬂ> ayni zamanda H hamiltoniyeninin de 6z vektdrleri olurlar. Bu

ozvektorlerin 6zdegerleri +1/2 oldugundan, bir serbest elektronun enerji 6zdegerleri,

E, =+1/2g/B (3.5)

E, =-1/2g/B (3.6)

olarak bulunur. Yani, spini 1/2 olan bir elektronun iizerine uygulanan manyetik alan
sonucunda elektron i¢in miimkiin olan iki yarilma durumu vardwr. Sekil 3.2°deki gibi
aralarinda AE kadar enerji farki olan enerji diizeyleri yaratir. Bu durum Zeeman

yarilmasinda E. i¢in a, E. i¢in ise 3 olarak da gosterilebilir.

=y .,

mManvyetik Alan

Sekil 3.2. AE kadar enerji farki olan enerji
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Eger bu enerji farkina esit bir elektromanyetik dalga enerjisi verilirse, elektron
bu enerjiyi sogurur ve bir {ist enerji seviyesine ¢ikar. Sogurulan mikrodalga enerjisi ile

AE arasinda ki

hv, =AE (3.7)
esitligi ile verilen bagintiya rezonans kosulu denir. Burada h Planck degismezi (6,626

X 10-34 J.s) ve v, da elektromanyetik dalganimn frekansidir.

Manyetik alan bir H, degerinde iken (3.7) esitligi ile verilen rezonans kosulu

hv, = gfH, (3.8)

bi¢imini alir. Bu bagmtiya uyacak sekilde spin sisteminin sogurdugu net enerji ESR

spektrumu olarak gozlenir. Burada H,, rezonans alan1 v, da rezonans frekans: admi

alir (Apaydin, 1996).

Ciftlenimsiz elektronlar dis manyetik alan etkisiyle ayni manyetik alan
degerinde rezonansa girmezler. Rezonansa giren ¢iftlenimsiz elektronlarin sayisi belirli
bir dagilim gosterir. Rezonansa giren c¢iftlenimsiz elektronlarin sayisinin manyetik
alanla degisimi, 6rnegin ESR sogurma spektrumunu verir. Bir ESR spektrumu, rezonans
kosulu dikkate alinarak, ya manyetik alan sabit tutulup uygulanan elektromanyetik
alanin frekansi1 degistirilerek alinir (frekans taramali) ya da elektromanyetik alanin
frekans1 sabit tutulup uygulanan manyetik alan degistirilerek alinir (alan taramali).
Pratikte ¢Ozlnilirliigiin artirilmasi, giliriiltii diizeyinin diisiiriilmesi gibi nedenlerden
otiirli, ESR spektrumlar1 elektromanyetik alanin frekansi sabit tutulup, manyetik alan
degistirilerek sogurma egrisinin birinci tiirevi olarak elde edilir (Pilbrow, 1996). Bu

sekilde elde edilen sogurma ve birinci tiirev egrisi 6rnekleri Sekil 3.3 *de gosterilmistir.
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Sogrulan Enerji

v

Manyetik Alan

dl/dH

\J

Pr
Maryetikk Alan

Sekil 3.3. Dis manyetik alan igerisine yerlestirilmis spin sisteminde, a) Sogurulan enerjinin manyetik

alana bagl degisimi, b) Sogurma egrisinin birinci tiirevi.

3.1.Spektroskopik Yarilma Carpani

ESR spektroskopisinde tanimli g degeri karakteristik bir biiyiiklilk olup
incelenen 6rnegin elektriksel, manyetik ve yapisal ozellikleri hakkinda bilgi verir. Bu
yiizden ESR sinyalinin g degeri ¢ok onemli bir parametredir. Rezonans sart: denklemi
kullanilarak teorik g-degeri ve referans olarak kullanilan standardin bilinen g-degeri

kullanilarak da numunenin g-degeri teorik olarak hesaplanabilir.

H, rezonans alaninda gézlenen tek rezonans gegisinden kaynaklanan bir ESR sinyalinin

g degeri,

g=hv/pH, (3.9)

bagintist ile verilir. Ornegin spektroskopik yarilma ¢arpani olarak gs ve standart drnegin

spektroskopik yarilma garpani olarak gs temel alinarak,

g, =hv/fH, (3.10)
veya
g, =9;H,/Hy (3.11)
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bagmntis1 yardimiyla hesaplanir. Bagintida gegen Hs standardin, Hé ise incelenen
ornegin rezonans manyetik alan degerleridir. Bu c¢alismada orneklere ait ESR
sinyallerinin spektroskopik yarilma c¢arpanlarinin (gs) belirlenmesinde spektroskopik
yartlma carpam1 gs=2,0036 olan DPPH (1,1-diphenyl-2-picryl-hydrazyl) standardi

kullanilmastir.

3.2.Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Asirt ince yapi etkilesmesi ¢iftlenimsiz elektronun spini sifirdan farkli olan tek bir
cekirdekle etkilesmeye girmesi sonucunda manyetik alan degerlerinde ortaya ¢ikan iki
rezonans c¢izgisine yarilmasina neden olur. Bu olay ciftlenimsiz elektronun manyetik
momenti ile bagl bulundugu ¢ekirdek ve/veya komsu ¢ekirdekle olan etkilesmeleri sonucu
ortaya cikar.

Ciftlenimsiz elektronun bagli bulundugu ¢ekirdek veya komsu ¢ekirdeklerin spin kuantum
sayilarinin sifirdan farkli olmasi durumunda, elektronun manyetik momenti dig manyetik
alanin yani sira ¢ekirdek ve komsu cekirdeklerin olusturdugu manyetik alanin etkisi altinda
kalir. Bu etkilesmeler sonucu enerji diizeylerindeki yarilmalara, asirt ince yapt yarilmalari
denir. Asir1 ince yapi etkilesmesi, yonser (izotropik) ve yonsemez (izotropik olmayan) asiri

ince yapi etkilesmeleri olarak iki gurupta incelenir (Apaydin, 1996).

Yonser asir1 ince yapi etkilesmesi, ciftlenimsiz elektron ile c¢ekirdek arasindaki
dipol-dipol etkilesmelerinden kaynaklanir ve dis manyetik alan ile ¢ekirdek-elektron konum
vektorii arasindaki agiya baglhdir. Yonsemez asirt ince yapi etkilesmesi ise elektronun,
¢ekirdek tizerindeki bulunma olasiliginin bir 6l¢iistidiir (Fermi Degme Etkilesmesi) (Wiel
ve Bolton, 2006; Pembegiil, 1996). Tez ¢alismasina konu olan baharatlarin seliiloz igeren
1isinlanmis gida drneklerinde gamma 1sinlamasi sonucunda C-CH2 gibi serbest radikallerin

olustugu bildirilmistir (Kameya, Ukai ve Shimoyama, 2012).

Basit bir 6rnek olarak, ¢iftlenimsiz bir elektron ile spin kuantum sayis1 [=1/2 olan
0zdes iki protonun etkilestigi bir sistem ele alinirsa bu durumda Zeeman enerji terimine
ilave olarak Hamiltoniyen’e uygun terimler eklenir. Eger spektroskopik yarilma garpani (g)
ve asir1 ince yapi (A) tensorleri izotropik ve dis manyetik alan (B) dogrultusu

kuantumlanma dogrultusu olarak alinirsa ¢alismada incelenen 6rnekler igin Hamiltoniyen,

H = gugHS, + Anl,S, (3.12)
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biciminde yazilir. Burada puB, Bohr magnetonu, h Plank sabiti, Sz ve Iz ise sirasiyla
elektronun ve onun etkilestigi ¢ekirdegin spin operatorleridir. Boyle bir Hamiltoniyen’in

enerji 6zdegerleri ise,

H = gusHM + AhM M, (3.13)

seklinde verilir. Burada A, c¢iftlenimsiz elektron ile proton arasindaki asir1 ince yapi
etkilesmesini belirleyen bir degismez Ms elektronik, M, ¢ekirdek spin kuantum sayilarmni
temsil etmektedir. Alan taramali bir spektrometrede gozlenebilecek ESR spektrumlari enerji
diizeyleri arasindaki izinli gegisler AMs = =1 ve AMI= 0 sartlarinda olur. Ciftlenimsiz
elektronun spini 1=1/2 olan iki 6zdes protonla etkilesmesi durumunda enerji diizeylerinde
ortaya c¢ikan yarilmalar, bunlara karsilik gelen elektronik gegisler ve olast ESR spektrumu
sekil 3.2.1’de toplu olarak verilmistir. Sekilden gorildigi gibi yaklasik 1:2:1 siddet

oranlarinda ti¢ ¢izgili bir ESR spektrumu elde edilmektedir.

o

|Be, |op>

BB

lwa

|Bo>, Jeps

BB

Sekil 3.4. C-CH, serbest radikalin enerji seviyelerindeki yarilmalar, gecisler ve bu gegislerin

olusturduklarim ESR spektrumu
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3.3.Deneyde Kullamilan ESR Spektrometresi ve Ozellikleri

ESR spektrumlarinm alimi i¢in, Selguk Universitesi Ileri Arastirma Teknoloji ve
Uygulama Merkezi (ILTEK)’ nde bulunan JEOL JES-FA300 X-band ESR
spektrometresi kullanilmistir. Sekil 3.5 da gosterilen ESR spektrometresinin dzellikleri
asagidaki gibidir.

Frekans: 8.75-9.65 GHz

Duyarlilik: 7x109 spin/ 0.1 mT

Coziiniirliik: 2.35 x10-6 T veya daha iyi

Mod: TEO11 silindirik

Q: 18.000 veya iizeri

Manyetik alan mod. genligi: 0,0002-2 mT (100 kHz), 0,0002-1 mT (50 kHz), 0,0002-
0,2 mT (25 kHz)

Manyetik alan tarama genisligi: 0 - (£ 500 mT)

Manyetik alan tarama zamani: 0,1 s — 12 saat

Manyetik alan degisim araligi: -10 — 1400 mT

Sekil 3.5. Selguk Unv. ILTEK de bulunan JEOL JES-FA300 X-band ESR spektrometresi



32

4. DENEYSEL ADIMLAR, TARTISMA VE SONUCLAR

4.1.0rnek Hazirlanmasi

Bu c¢alismada radyasyonun oOrneklere etkisi ESR teknigi kullanilarak
arastirilmigtir. Bu kapsamda i1sinlanmis ve isinlanmamis Orneklerin farkli sartlarda
spektrumlar1 almmis ve analiz edilmistir. Orneklerin yapisindaki paramanyetik
merkezlerin radyasyon dozuna bagliligini incelemek i¢in doz-ekleme yontemiyle doz-
cevap egrisi olusturulmustur. Bu paramanyetik merkezlerin 1s1l kararhigini belirlemek
icin es-1s1l ve es-siireli tavlama ¢aligmalar1 yapilmis ve merkezlerin 1s1l kinetik davranisi
belirlenmistir. Ayrica oda sicaklig1 kararliliklarini belirlemek i¢in oda sicakligi kinetigi

deneyi yapilmistir.

Bu tez kapsaminda daha Once herhangi bir kimyasal veya fiziksel islemden
gecmemis olan drnekler Konya’da yerel bir aktardan satm alinmustir. Ogiitiilmemis

dogal orneklerimiz sekil 4.1, sekil 4.2 ve sekil 4.3 de gosterilmektedir.

V‘" f-_~
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Sekil 4.1. Ogiitiilmemis dogal kisnis drnegi
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Sekil 4.3. Ogiitiilmemis dogal aspir 6rnegi

Alman tiim 6rnekler oncelikle saf su ile yikanmis, oda sicakliginda karanlik bir
ortamda, tozlardan korunmasi saglanarak 5-10 giin siire icinde kurutulmustur.

Orneklerin minimum nem igerigine sahip olmalar1 saglanmustir.

Kurutma igleminin ardindan 6rnekler Sekil 4.4 de gosterildigi gibi agat havanda
yavas vurma adimlariyla 6giitlilmiis ve farkli tane boyutlu elekler yardimiyla 125-250

A4m tane boyu araligina getirilmistir.
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Sekil 4.4. Agat havan ve farkli tane boyutlarinda eleklerimiz

Uygun tane boyu araliginda o6giitiilen Orneklerin herbirinden (Sekil 4.5) esit
kiitlelerde eppendorf tiiplere konularak toplam 6 paket (1 adet dogal, 5 adet farkh

dozlarda 1sinlanacak) hazirlanmustir.

Sekil 4.5. Ogiitiilmiis ve paketlenmis aspir drnegi

4.2.Orneklerin Isinlanmasi

Isinlama islemlerinin tamamu ticari amagla 1994 yilinda Tekirdag-Cerkezkdy’de
kurulmus olan Gamma-Pak 1smlama tesisinde bulunan radyoaktif *°Co gama ismlama

kaynaginda atmosferik sartlar altinda gergeklestirilmistir.

Eppendorf tiiplere konulan 6rnekler Sekil 4.6 gosterildigi gibi paketlenerek her
biri gida 1smlama prosediiriine uygun olarak 3, 5, 7, 10 ve 12 kGy doz degerlerinde

1sinlanmistir.
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Sekil 4.6. Gamma-Pak 1sinlama tesisinde 1sinlanan numuneler

4.3.ESR Analizi ve Paramanyetik Merkezlerin Belirlenmesi

Isinlama isleminin ardindan Sekil 4.5 de gosterildigi gibi farkli dozlarda iginlanan
orneklerin her biri Precissa model hassas terazide tartilarak esit kiitlelerde kuvars ESR

tliplerine yerlestirilmistir.

Sekil 4.7. Hassas terazide tartilan ve ESR tiiplerine konulan 6rnekler
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4.3.1. Kisnis Orneginin Analizi

Ismlamanmn etkisini inceleyebilmek igin oncelikle 1smlanmamis (dogal) ve 12
kGy 1smlanmis kisnis Orneginin ESR spektrumu sekil 4.8 da gosterildigi gibi oda
sicakhiginda 500 mT tarama araliginda kaydedilmistir. Dogal 6rnekte spektroskopik
yarilma ¢arpanit g=2,0 olan seliiloz pikinin 1gmlama sonrasi sinyal siddetinin arttigi
gorilmektedir. Ayrica ESR spektrumu taban ¢izgisi (baseline) diiz degildir bu durum

ise 6rnegin yapisinda demir oldugunu gosterir.

50 mT

CF=250.00 [mT]

Sekil 4.8. 500 mT tarama araliginda alinmis dogal kisnis 6rneginin ESR spektrumu

/ =
—yy

Fi=250.00 [mT]

=)

Sekil 4.9. 500 mT tarama araliginda alinmis 12 kGy 1sinlanmis kisnis 6rneginin ESR spektrumu
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Isinlama ile olusabilecek uydu piklerinin varligin1 veya herhangi baska bir
paramanyetik merkezi gozlemleyebilmek icin daha dar manyetik alan tarama
araliklarinda spektrumlar kaydedilmistir. Sekil 4.9 de 100mT ve Sekil 4.10 de 10 mT
tarama araliginda oda sicakliginda alman spektrumlar verilmistir. Sekil 4.12 da 1sinlama

sonucu gozlenen uydu pikler gozlemlenmistir.

| 18mT
| —

W MM/W
|

OF = T T

Sekil 4.10. Dogal kisnis 6rnegi 100 mT tarama genisliginde alinmis ESR spektrumu

1mT

P=0.5mW
T=293K

kisnig dogal

CF = 328.98 [mT]

Sekil 4.11. 10mT tarama araligindaki dogal kignis 6rnegi
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\M\,\V J/ T=293K
M B e
P, =20216

mrwqfw '\gurtazz'mms

6mT 8= 19849 ol
/ WN\”\N‘ :’NW\
: Www

[ S —

CF}4 328.98 [mT| /

Sekil 4.12. 10mT tarama araligindaki 12 kGy 1sinlanmis kisnis 6rnegine ait oda sicakliginda alinmis ESR

spektrumlari

Bu 6l¢iim kosullarinda dogal kisnis 6rneginde g = 2,0045 degerinde tekli bir
sinyal goriilmektedir. Bu sinyal literatiirde seliiloz piki olarak tanimlanmistir. Tez
calismasina konu olan kisnis, iiziim c¢ekirdegi ve aspir gibi seliiloz iceren 1smlanmis
gida drneklerinde gama 1smlamasi sonucunda C-CH2 gibi serbest radikallerin olustugu
bildirilmistir (Kameya, Ukai ve Shimoyama, 2012). Orneklerin 12 kGy doz alacak
sekilde 1sinlanmalari ile bu tekli sinyalin siddetinin 6nemli bir bi¢imde artis gosterdigi
buna Kkarsilik spektroskopik yarilma c¢arpani (g) degerinin 1sinim dozundan
etkilenmedigi gdzlenmistir. Orneklerin 12 kGy 1smlanmasi ile bu tekli sinyale ilave
olarak bu sinyalin her iki yaninda spektroskopik yarilma carpanlar1 gs= 2,0216 ve
Usa5=1,9849 olan iki ayr1 ESR sinyali (uydu pikleri) gézlenmistir (Sekil 4.12). Merkezi
pikin (g=2,0045) sol ve sag yaninda isinlama ile olusan bu iki sinyal arasindaki asiri
ince yapi yarilmas1 6 mT olarak Sl¢lilmiistiir. Uydu piklerinin bulundugu manyetik alan
bdlgesinde bu piklerinin sinyal siddetini veya g degerinin Olclilmesini zorlastiracak
herhangi bagka bir sinyal gozlenmemistir, bu durum bu piklerin doza baglh

davranislarinin incelenebilmesi agisindan olumludur.
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4.3.2. Uziim Cekirdegi Orneginin Analizi

Dogal ve 12 kGy 1sinlanmig tiziim ¢ekirdegi 6rneklerinin ESR spektrumlar1 oda
sicakliginda 500 mT, 200 mT ve 10 mT tarama araliklarinda kaydedilmistir. Sekil 4.13
da verilen dogal {iziim g¢ekirdeginin 200 mT tarama araliginda alinmig ESR
spektrumunda g=2 bdlgesinde keskin ve siddetli seliilloz piki gozlenmektedir.

Spektrumda kisnis 6rneginde oldugu gibi demir sinyali nedeniyle ESR taban ¢izgisi diiz

degildir,
o~
el
/‘“-.n_z..)'"hﬂﬂ
W/
|
HmT
P=hImW
T=23K | "...'\_I,.z"'.n"'
|
JV |
|
CF = 32898 |mT]
w

Sekil 4.13. Dogal iiziim ¢ekirdegi 200 mT tarama araliginda alman ESR spektrumu

Sekil 4.13 da verilen 10 mT tarama araliginda kaydedilen ESR spektrumunda
dogal tiziim ¢ekirdegi orneginde g=2,0044 degerinde tekli merkezi sinyal ve 12 kGy
isinlanmig Ornekte bu sinyale ilave olarak sinyalin saginda ve solunda spektroskopik
yarilma ¢arpanlar1 gso = 2,0208 Ve g = 1,9858 olan iki ayr1 ESR sinyali gozlenmistir.
Tekli merkezi pikin (g=2,0044) sol ve sag yaninda isinlama ile olusan bu iki sinyal

arasindaki mesafe yaklasik 5.8 mT olarak d6l¢iilmiistiir.
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2=2.0044

CF =328.98 [mT]

Sekil 4.14. 10mT tarama araligindaki dogal iiziim ¢ekirdegi 6rnegi

), 4

I
J\,\,\// ™ e
: 2=2.0044
A : 58G .
g=19858

/

/

/
/

CF:328.98 [mT]

Sekil 4.15. 10mT tarama araligindaki 12 kGy 1sinlanmis iiziim ¢ekirdegi 6rnegine ait oda sicakliginda

alinmig ESR spektrumlart

4.3.3. Aspir Orneginin Analizi

Sekil 4.16 da verilen dogal aspir 6rneginin 500 mT manyetik alan tarama
araliginda kaydedilen ESR spektrumu 7 kGy dozda isinlanmis aspir 6rneginin ESR
spektrumu ile kiyaslandiginda dogal oOrnekte seliiloz pikinin bulundugu bdlgede
giiriiltiiyle karisan kiigiik sinyallerin ve demir pikinin oldugu, 1sinlanmis Ornekte ise
genis bir manyetik alan bdlgesinde ¢ok sayida pikin ortaya c¢iktigi gozlenmektedir.
Isinlama ile olusan bu tanimlanamayan sinyaller aktardan satin alinan aspir baharati

icinde bulunabilecek olas1 safsizliklar nedeniyle olabilir. Bu safsizliklarin radyasyona
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duyarli oldugunu ve ESR sinyal siddetlerinin sogurulan gamma dozu ile arttiZini

sOylemek miimkiindiir.

Kisnis ve ilizim cekirdegi orneklerinde de gozlemledigimiz seliiloz piki aspir
orneginde de g=2,0045 bolgesinde gozlemlenmistir. Fakat digerlerinden farkli olarak
dogal aspir 6rneginde seliiloz pikinin bulundugu manyetik alan bolgesinde safsizliga ait
ESR sinyallerine rastlanmigtir, 10 mT tarama araliginda kaydedilen ilgili spektrum Sekil
4.17 de gosterilmistir. Bu bolge seliiloz iceren gidalarda igmlama ile olusan uydu
piklerinin ortaya cikacagi manyetik alan bolgesidir. Sekil 4.18 de gosterilen 7 kGy
iginlanmis  aspir Orneginin ESR  spektrumunda gsg= 2,0211 ve (s=1,9855
spektroskopik yarilma c¢arpant degerlerine sahip uydu piklerinin ortaya ¢iktigi
gozlenmektedir. Uydu pikleri arasi {iziim ¢ekirdegi ve kisnis 6rnegi ile uyumlu olarak
58 G degerindedir. Fakat farkli dozlarda 1sinlanmis aspir 6rneklerinde uydu pikleri ile
safsizlik pikleri birbiri istiine gelmekte ve uydu piklerinin tespit edilmesi
zorlagsmaktadir. Bu nedenle aspir 6rnegi i¢in ornek saflastirilmadikca 1sinlama ile uydu

piklerinin nasil degistigini takip etmek giictiir.

50 mT

—
m ’ P=1mwW
T=293K
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7 kGy isinlanmig Aspir

T \\J M/ \\/{\\
™
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Sekil 4.16. Dogal ve 7 kGy 1sinlanmig Aspir 6rnegi 500 mT tarama araliginda ESR spektrumlari
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CF:328.24 [mT]

Sekil 4.17. Dogal Aspir 6rnegi 10 mT tarama araliginda alman ESR spektrumu
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Sekil 4.18. 7 kGy 1sinlanmig Aspir drnegi 10 mT tarama araliginda alinmig ESR spektrumu

4.3.4. Genel Degerlendirme

Kisnis, tiziim ¢ekirdegi ve aspir ornekleri spektroskopik yarilma ¢arpani yaklasik

g=2.,0 bolgesinde seliiloz piki olarak da tanimlanan tekli merkezi sinyal icermektedir.

Birgok baharat ve sifali otlarda gozlenen bu tekli ESR sinyalinin kokeni kesin olarak
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bilinmemekle birlikte, bu sinyalin bitkilerin yapilarinda bulunan c¢oklu fenolik
bilesiklerin oksidasyonu sonucunda olusabilen semikinon tipindeki serbest radikallerden
kaynaklanmis olabilecegi belirtilmektedir (Raffi ve Agnel, 1989; Raffi ve Stocker,
1996). Isilanmis kisnis, tiziim ¢ekirdegi ve aspir orneklerinin ESR spektrumlarinda bu
tekli merkezi sinyale ek olarak merkezi sinyalin saginda ve solunda 1gmlama ile olusan
uydu pikleri ortaya ¢ikmustir. Seliilloz i¢eren 6rneklerde 1smlama sonucunda olusan bu
iki uydu pikinin, ¢iftlenimsiz elektronun esdeger iki proton ile asir1 ince yap1
etkilesmesi sonucunda olusan ve asir1 ince yapi sabiti yaklasik 3 = 0,1 mT olarak verilen
ti¢ ¢izgili ESR spektrumunun bilesenleri oldugu rapor edilmektedir (Raffi ve Agnel
1989; Raffi et al. 2000; Yordanov ve Gancheva 2000; Yordanov et al. 2009). Seliiloz
iceren 1sinlanmis gida 6rneklerinde gozlenen bu ti¢clii ESR sinyal yapisinin, 1sinlama ile
seliiloz icerisinde olusan ortorombik ve eksenel simetri 6zelligi gosteren serbest
radikallerden kaynaklandigi bildirilmektedir (Kameya et al., 2012). Seliiloz igeren
1sinlanmig gida 6rneklerinin tespiti ile ilgili giinlimiizde bir Avrupa standardi mevcuttur
(EN 1787, 2000). Bu Avrupa standardi temel alindiginda, 1smlanmamis (kontrol) 6rnek
spektrumlarinin yaklasik 3 mT sol ve sag yanlarinda 1ginlama sonucunda gozlenen ESR
sinyallerinin varligi 6rneklerinin 1smnlanmis olduklarinin kesin kanitidir. Diger bir
deyisle seliiloz i¢eren 1smlanmis gida oOrneklerinde merkezi sinyalin sol ve sag
yanlarinda goézlenen iki uydu sinyalinin varligi orneklerin 1smlanmis olduklarinin bir

gostergesidir.

4.4, Mikrodalga Gii¢ Calismasi

Bu ¢alismanin amac1 dogal numunelerde ve 1smlanmis 6rneklerde gézlenen ESR
sinyallerinin mikrodalga giicline bagl degisimlerini inceleyip hangi mikrodalga gii¢
degerinde doyuma ulastiklarini belirlemektir. Bu tez g¢alismasinda 6zellikle ESR
spektrumu sinyal siddeti g6z Oniine almarak degerlendirmeler yapildigi i¢in ESR
spektrumlar1 doyumdan uzak mikrodalga gii¢ degerlerinde alinmalidir. Aksi takdirde
doyum nedeniyle ESR sinyalin radyasyon dozu, sicaklik vs. gibi diger etkilere karsi

degisimini incelemek miimkiin olmayacaktur.

Bu asama spektrometrenin ayarlanabildigi en diisiik gli¢ degerinden baslanarak,
mikrodalga giicli arttirilarak yiiriitiilmiistiir. Kisnis, iziim ¢ekirdegi ve aspir gibi farkl

numuneler i¢in mikrodalga doyum davraniglarinin farkli olabilecegi diisiincesinden
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hareketle 1sinlanmis toz halindeki numuneler 0,01 ile 48 mW araliginda incelenmis,
mikrodalga giiciine bagh olarak ortaya c¢ikan degisimler her bir 6rnek igin ayri ayri

gozlemlenmigtir.

Isinlanmis kisnis 6rneklerindeki sinyallerin mikrodalga giiciine bagl degisimi 7
kGy 1sinlanmis drnekler kullanilarak, spektroskopik yarilma garpani g=2,0045 olan tekli
merkezi sinyal ve g=1,9849 olan sag uydu piki incelenmistir.

7 kGy dozda 1sinlanmis kisnis 6rneginde ESR sinyal siddetlerinin 0,01-12 mW
mikrodalga giicii araligindaki degisimleri izlenmistir. Sag uydu pikinde ¢abuk doyuma
ulasildigi i¢in 6rnekler 0,01-2 mW araliginda incelenirken, tekli merkezi sinyal pikinde
0,01-12 mW araliginda degisimler gézlemlenmis ve sinyal siddetlerindeki degisimler
mikrodalga giicliniin karekokiine bagli olarak ¢izdirilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglar Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 *de gosterilmistir. ESR deneylerinde doyumdan uzak
mikrodalga giiclerinde calismak genel bir kuraldir. Grafikler dikkate alindiginda
ozellikle sag uydu piki i¢in doyumdan uzak olan 0,5 mW mikrodalga giiciiniin se¢ilmesi
gerektigi goriilmektedir. Bu nedenle tez ¢alismasi kapsamindaki tiim kisnis 6rnegi ESR

Olgtimlerinde mikrodalga giicti 0,5 mW olarak segilmistir.
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Sekil 4.19. 7 kGy 1sinlanmig kisnis 6rneklerinin g=1,9849 olan sag uydu pikinin ESR sinyal siddetinin

mikrodalga giiciine bagh degisimleri.
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Sekil 4.20. 7 kGy 1smlanmis kisnis orneklerinin g=2,0045 olan tekli merkezi sinyal piki ESR sinyal

siddetlerinin mikrodalga giiciine bagl: degisimleri

Ayni sekilde 1ginlanmis iiziim ¢ekirdegi 6rneklerindeki sinyallerin mikrodalga
giiciine bagli degisimi izlenirken 7 kGy 1smlanmis drnekler kullanilmis ve olusan uydu
piklerinden spektroskopik yarilma c¢arpanm1 ¢=1,9858 olan sag uydu piki ile
spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0044 olan tekli merkezi sinyal se¢ilmistir.

7 kGy dozda isinlanmis liziim ¢ekirdegi orneginde tekli merkezi sinyal ESR
sinyal siddetinin 0,01-12 mW mikrodalga giicti arahigindaki degisimleri izlenmistir. Sag
uydu piki ¢abuk doyuma ulastig1 i¢in 0,01-2 mW aralhigi grafiklendirilmistir. Her iki pik
icin gii¢ grafikleri sirasiyla Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 de verilmistir. Sag uydu piki 0,3
mW mikrodalga giiciinden sonra doyuma ulagmaktadir, bu nedenle iiziim g¢ekirdegi

orneklerinin ESR 6lglimlerinde mikrodalga gii¢ degeri 0,3 mW olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.21. 7 kGy 1sinlanmis {iziim ¢ekirdegi drneklerinin g=2,0044 olan tekli merkezi sinyal piki ESR
sinyal siddetlerinin mikrodalga giiciine bagli degisimleri
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Sekil 4.22. 7 kGy 1sinlanmig tiziim g¢ekirdegi drneklerinin g=1,9858 olan sag uydu pikinin ESR sinyal

siddetinin mikrodalga giictine bagli degisimleri.
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Farkli bir yapiya sahip olup iizerinde bulunan safsizliktan dolay1 incelenmesi
biraz zor olan iginlanmig aspir orneklerindeki sinyallerin mikrodalga giiciine bagh
degisimi izlenirken de 7 kGy isinlanmis Ornekler kullanilmistir. Olusan uydu
piklerinden spektroskopik yarilma ¢arpan1 g=2,0211 olan sol uydu piki ile
spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0045 olan tekli merkezi sinyal piki segilmistir.

7 kGy dozda 1sinlanmis aspir orneginde ESR sinyal siddetinin 0,01-24 mW
mikrodalga giicii araligindaki degisimleri izlenmistir. Incelemeler sonucunda aspir
orneginde sol uydu pikinde 12 mW’ a kadar her hangi bir doyum egilimi gézlenmezken
24 mW degerinde keskin bir diisiis gozlenmistir. Tekli merkezi sinyal pikinde 0,01- 12
mW araliginda degisimler gozlemlenmis ve yaklastk ImW degerinde doyum
gozlenmistir. Her bir pik i¢in sinyal siddetinin mikrodalga giiciiniin karekokiine bagl
degisimi Sekil 4.23 ve Sekil 4.24° de verilmistir. Tez ¢alismas1 kapsamindaki tiim aspir

ornegi ESR 6l¢timlerinde doyumdan uzak olan 1 mW mikrodalga giicti kullanilmustir.
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Sekil 4.23. 7 kGy 1sinlanmus aspir 6rneginin g=2,0211 olan sol uydu pikinin ESR sinyal siddetinin

mikrodalga giiciine bagh degisimleri.



48

100 A

80 A

60 -

40 -

ESR Sinyal Siddeti (k.b)

20 4

—&— orta pik

0 T T T
0 1 2 3 4

Pl/Z(mW)lIZ

Sekil 4.24. 7 kGy 1sinlanmis aspir orneklerinin g=2,0045 olan tekli merkezi sinyal piki ESR sinyal
siddetlerinin mikrodalga giiciine bagl: degisimleri

4.5. Doz — Cevap Egrileri

Baharat 1smlanirken mikroorganizma inaktivasyonu en yiiksek seviyede
saglanmaya c¢alisirken 1sinlanmanin olumsuz etkileri en alt seviyede tutulmaya
calisiimaktadir. Ciinkii 1smmlama sonrasi baharatta serbest radikaller, radyolitik iirtinler
ve bazi istenmeyen bilesikler olusabilmektedir. Dolayisiyla 1smlama ile 6rnek igerisinde
ortaya c¢ikan serbest radikallerin 1smlama dozuna bagli davranislarmi belirlemek
onemlidir. Bunun i¢in baharat orneklerimiz (kisnis, liziim ¢ekirdegi ve aspir) ticari
amacla 1994 yilinda Tekirdag-Cerkezkoy’de kurulmus GAMMA-PAK biinyesinde
bulunan 0.69 kGy/saat doz hizina sahip ®°Co gamma kaynaginda 3, 5, 7, 10 ve 12 kGy

doz degerlerinde 1sinlanmustir.

Isinlama islemi yapilan 6rnekler hassas terazide esit kiitlelerde tartilarak kuvars
ESR tiiplerine yerlestirilmis ve spektrumlart alinmistir. Belirlenen doz degerlerinde
isinlanan orneklerin doz-cevap egrilerinin ¢izimi igin kignis 6rneginde spektroskopik
yarilma carpan1 g=1,9849 olan sag uydu piki, iiziim ¢ekirdeginde g=1,9858 olan sag
uydu piki ve aspir 6rneginde g=2,0045 olan tekli merkezi sinyal se¢ilmistir. Belirlenen

uydu ve merkez piklerinin tepeden tepeye pik yiikseklikleri Olgiilmiis ve orneklerin
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kiitlesi ve ESR spektrum genligi géz Oniine alinarak ESR sinyal siddetinin 1smnlama

dozuna bagli grafikleri ¢izilmistir. Bu doz-cevap egrileri kisnis, iizim ¢ekirdegi ve aspir

ornegi igin sirasiyla Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 de verilmistir.
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Sekil 4.25. Kisnis 6rneginde 1smnlama ile olusan sag uydu pikinin (g=1,9849) doz cevap egrisi
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Sekil 4.26. Uziim gekirdegi érneginde 1sinlama ile olusan sag uydu pikinin (g=1,9858) doz cevap egrisi
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Yapilan egri benzetisim hesaplamalar1 ile deneysel verilere en iyi uyan
matematiksel fonksiyon belirlenmeye ¢alisilmistir. Deneysel verilere en iyi sekilde uyan
fonksiyonun Denklem (4.1) de verildigi gibi tek iistel fonksiyon bigiminde ifade
edilebilecegi belirlenmistir.

I=lo2(1 — exp (~bD)) (4.1)

Bu esitlikte I; herhangi bir radyasyon doz degerinde ESR sinyal siddetini, D; 6rneklere
verilen gamma doz miktarinin kGy cinsinden degerini, I., ise ESR sinyalinin doyumdaki
sinyal siddetini ifade etmektedir. Esitlikteki b katsayisi ise oda sicakliginda birim doz

basmna radikal olusturma hiz1 ve/veya radyasyon verimine karsilik gelmektedir.

Fonksiyonunun tek iistel bilesenden olusuyor olmasi, 1smlanmis Orneklerin
(kisnis ve tiziim ¢ekirdegi) spektrumundaki sag uydu sinyallerinin tek sinyal

bileseninden meydana geldigini gosterir.

En kiigiik kareler benzetisim yontemi ile deneysel verilere yapilan benzetigim
islemiyle; lo; ve b parametreleri kisnis 6rnegi igin sirasiyla 154,7007 ve 0,0840 degerleri
tiziim ¢ekirdegi 6rnegi igin ise 506,1618 ve 0,0192 degerleri elde edilmistir. Deneysel
veriler ile kuramsal matematiksel fonksiyonun uyumunu belirten korelasyon katsayisi
ise kisnis ornegi icin r = 0,9902 ve iiziim ¢ekirdegi 6rnegi i¢in ise r> = 0,9862 olarak
elde edilmistir. r* degerleri deneysel degerler ile kuramsal egri arasindaki uyumun

olduke¢a iyi oldugunu gostermektedir.

Aspir yapraklarinda spektroskopik yarilma c¢arpani g=2,0045 olan tekli merkezi
sinyalin 3-12 kGy gamma dozu araliginda doza bagh degisimleri incelenmistir. Aspir
orneginde 1smnlama sonucu olusan uydu piklerinin doza bagh degisimi bulunduklari
manyetik alan bolgesinde ortaya c¢ikan safsizliktan kaynakli pikler nedeniyle
incelenememistir. Sekil 4.27 de goriilecegi gibi tekli merkezi sinyal siddeti artan 1smm
dozu ile artig gostermekte ve 10 kGy doz degerinden sonra doyuma gitmektedir. Bu
artist en iyi ifade eden matematiksel fonksiyonun kisnis ve liziim ¢ekirdegi sag uydu
pikleri i¢in yazilan fonksiyonla ayni bi¢imde olan Denklem (4.2) ile verilen fonksiyon
oldugu belirlenmistir.

I=a+ lpy(1 - exp (-bD) (4.2)
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Bu fonksiyondaki tek fark i1sinlanmamis dogal numunede goézlenen tekli
merkezi sinyalin (selilloz piki) varligi nedeniyle “a” gibi sabit bir parametrenin
fonksiyonda yer almasidir. Denklem (4.2) de I, herhangi bir D dozunda ESR sinyal
siddetini, D; kGy mertebesinde Ornegin aldig1 radyasyon dozunu, Ip; g=2,0045
degerindeki sinyalin doyumdaki siddet degerini, b parametresi ise oda sicakliginda
birim radyasyon basina radikal olusma hizi1 ve/veya radyasyon verimine karsilik
gelmektedir. Denklemdeki a parametresi ise incelenen pikin 1ginlanmamis Ornekteki

ESR sinyal siddetini gostermektedir.

Denklem (4.2) ile verilen kuramsal fonksiyonun en kiigiik kareler yontemi ile
deneysel noktalara fit edilmesiyle hesaplanan parametreleri sirasiyla a=26,0208;

lox= 77,7586 ve b=0,3343 olarak bulunmustur.

Sekil 4.27 incelendiginde deneysel noktalar ile Denklem (4.2) kullanilarak
cizdirilen kuramsal egrinin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Deneysel noktalar
ile hesaplanan kuramsal egri arasindaki uyumunun bir 6lgiisii olan korelasyon katsayisi

r:=0,9911 olarak hesaplanmistir.

100 A

80 -

60 -

40 4

ESR Sinyal Siddeti (k.b)

20 4

0 2 4 6 8 10 12
Alinan Doz (kGy)

Sekil 4.27. Aspir 6rneginde olusan tekli merkezi sinyal pikinin (g=2,0045) doz cevap egrisi
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4.6. Es Siireli Isitma Deneyi

Sicaklik paramanyetik merkezlerin tiirlerini ve 0Ozelliklerini belirlemede
kullanilan 6nemli bir parametredir. Bunun yani sira 1s1l 0miir ve aktivasyon enerjisi

degerleri bu merkezlerin kararliligini temsil eder.

Bu caligmada; baharat drneklerindeki paramanyetik merkezlerin 1s1l kararligini
belirlemek i¢in ornekler farkl tavlama sicakliklarinda (25, 40, 50, 60, 75, 85, 95, 110,
120 °C) esit siirelerde tavlanarak ESR sinyal siddetlerinin tavlama sicakligma bagh

degisimi incelenmistir.

Tavlama c¢alismalarinda 1100 °C sicakhiga kadar ¢ikabilen kiil firin
kullanmilmistir.  Farkl sicakliklarda esit siirelerde tavlanan 6rneklerin her adimda oda
sicakhiginda ESR spektrumu kaydedilmistir. Incelenen orneklerin ESR sinyal
siddetlerinin 1sitma sicakligina bagl degisimleri Sekil 4.28, 4.29, 4.30, 4.31 ve 4.32° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.28. 7 kGy 1sinlanmus kisnis 6rnegi orta pikin ESR sinyal siddetinin tavlama sicakligiyla degisimi
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Sekil 4.29. 7 kGy 1sinlanmis kisnis drnegi sag pikin ESR sinyal siddetinin tavlama sicakligiyla degisimi
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Sekil 4.30. 7 kGy 1sinlanmug {iziim ¢ekirdegi orta pik ESR sinyal siddetinin tavlama sicakligiyla degisimi
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Sekil 4.31. 7 kGy 1sinlanmus tiziim ¢ekirdegi sag pik ESR sinyal siddetinin tavlama sicakligiyla degisimi
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Sekil 4.32. 7kGy 1sinlanmis aspir orta pik ESR sinyal siddetinin tavlama sicakligiyla degisimi
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ESR sinyal siddetinin tavlama sicakligmma bagli grafikleri incelendiginde her
ornekteki orta pikin uydu piklerine gore daha kararli oldugu ve daha biiyiik
sicakliklarda soniime ugradig1 goriilmektedir. Fakat iiziim ¢ekirdeginde orta pikin 120
°C tavlama sicakligma kadar % 40 azalmasma ragmen bu azalmanin kisnis 6rneginde
%60 aspir orneginde %80 oldugu belirlenmistir. Ayrica {iziim ¢ekirdeginde isinlama
yolu ile olusan sag uydu pikin kisnis 6rnegi sag uydu pikine gore daha kararli oldugu ve
{iziim ¢ekirdeginde 120 °C ye kadar %40 azalma gozlenirken kisnis drneginde yaklasik
%65 azalma oldugu anlagilmistir. Bu durum iiziim ¢ekirdeginin sert yapida olmasi ve
paramanyetik merkezin hareketliliginin kisitlh olmasi sebebiyle daha uzun Omiirli
olmasi ile agiklanabilir. Isinlanmis gida dedeksiyonu ¢alismalarinda gida 6rneklerinin

sert kisimlarmin secilmesinin sebebi budur.

Bunun yani sira, es siireli i1sitma deneyinden elde edilen sonucglara gore
paramanyetik merkezlerin 1s1l dmiir ve aktivasyon enerjisi degerlerinin belirlenmesi i¢in
es 1s1l 1sitma deneyinde sag uydu pikin azaldigi sicaklik araligi olan 60-100 °C nin

secilmesi gerektigi belirlenmistir.

Aspir 0rnegindeki sag uydu pikinin 1s1l davranis1 yapida bulunan safsizliklar

nedeniyle incelenememistir.

4.7. Es Isil Isitma Deneyi

Isinlama sonucu olusan radikalin sayismin sicakliga baglh azalmasi, segilen
sicaklik degerinde serbest radikallerin soniim kinetigi ili ilgili bilgi edinmemizi saglar.
Bunun i¢in 7 kGy dozda 1smlanmis kisnis érnegi T=60 °C, T=80 °C ve T=100 °C sabit
isitma sicakliklarinda 0-60 dakika zaman araliginda kiil firmda tavlanmis ve i1sinlama
sonucu olusan g=1,9849 sag uydu pikinin tavlama siiresine bagli degisimi incelenmistir.
ESR sinyal siddetinin belirlenen sabit sicakliklarda tavlama siiresine bagli degisimi

Sekil 4.33° de verilmistir.
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Sekil 4.33. 7 kGy 1sinlanmis kisnis sag uydu pikinin (g=1,9849) tavlama zamanina bagl degisimi

Sekil 4.33° den anlasildigi gibi yiiksek tavlama sicakliginda sinyal siddetinin
azalma hizi artmaktadir. ESR sinyal siddetlerinin tavlama zamanina gore listel olarak
azaldig1 gorilmektedir. Bu ti¢ farkli sicaklik degerinde ESR sinyal siddetinin tavlama
zamanina bagl degisimini veren matematiksel fonksiyonun denklem 4.3’ de verildigi
gibi iki adet birinci dereceden azalan fonksiyonun toplami olarak ifade edilebilecegi

belirlenmistir.

I= lo1( exp (—Kkit)) + loz2(exp (—kat)) (4.3)

Ismlama ile olusan g=1,9849 olan sag uydu sinyaline ait her bir izoterm egrisinin
denklem 4.3 de verilen fonksiyona fit edilmesi ile her bir sicaklik i¢in 1g1mlama sonucu
olusan iki tiir serbest radikale ait k; ve Kk, reaksiyon hiz sabiti degerleri belirlenmistir.
Reaksiyon hiz sabiti (k) ile sicaklik arasinda (Arrhenius esitligi) (Mesterton ve
Slowinski, 1969):

k =k, exp(—E/k,T ) (4.4)
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esitligi ile verilen bir iliski vardir. Bu esitlikte, E; aktivasyon enerjisini, kg, Boltzmann
sabitini ve T; Kelvin cinsinden ortamin sicakligini gostermektedir. Bu denklemin e

tabanli logaritmasi (In) alinir.

In(k) = In(k,) — E/k,T (4.5)

Denklem 4.5 deki bagintinin In(k)’ya kars1 1/T grafigi ¢izilirse elde edilen dogrunun
egimi aktivasyon enerjisini (E) verir. Sekil 4.33” deki egrilerin birinci dereceden azalan
fonksiyona fit edilmesiyle elde edilen hiz sabiti degerleri, ii¢ ayr1 sicaklik degeri i¢in
In(k)’ya kars1 1/T grafigi olarak Sekil 4.34° de verilmistir. Buradan egimleri farkl iki

dogru elde edilmistir.
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Sekil 4.34. Sag uydu piki (9=1,9849) i¢in reaksiyon hiz sabitlerinin tavlama sicakliga bagli degisimleri

Dogrularin egimlerinden, 1smnlanmis kisnis drneklerinin ESR spektrumlarinda
sag uydu sinyaline (g=1,9849) ait iki sinyal bilesenini olusturan serbest radikallerin
aktivasyon enerjileri, E1 = 36,2 kj/mol (k; i¢in ) ve E2 = 20,8 kJ/mol (k; igin) olarak
hesaplanmistir. Bu sonug, gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis kisnis Orneklerinin seliiloz
yapisinda iki farkli serbest radikal olustugunu gostermektedir. Ayrica oda sicakliginda

(25 °C =298 K) kisnis 6rneginin 1sinlama sonucunda olusan sag uydu pikinin denklem
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4.3 de verilen fonksiyona fit edilmesi ile reaksiyon hiz sabiti degerleri k1=0,0046 ve
k2=0,0073 elde edilmistir. Literatiirde kisnis Ornekleri ile aym kategoride olan,
isinlanmis rezene Ornekleri i¢in yapilan bilgisayar simulasyon calismasi ile g=2,02
bolgesindeki sol uydu sinyalinin iki farkli serbest radikalden kaynaklanan iki sinyal
bileseni igerdigi gosterilmistir (Yamaoki, Kimura ve Ohta, 2008). Yapilan bu
simulasyon caligmalarna gore rezene ve thlamur gibi seliiloz igeren 1gmnlanmis gida
orneklerinin seliiloz yapisinda 1sinlama sonucunda eksenel ve ortorombik gibi iki farkli
yerel simetride bulunabilen C-CH, bi¢iminde serbest radikallerin olustugu
belirtilmektedir (Kameya ve digerleri 2012). Aktivasyon enerjilerinin farkli olmasi
seliilozik yap1 igerisinde olusan C-CH, serbest radikalinin termal kararliliklarinm farkl
olmasindan kaynaklanmaktadir. Isinlama sonucunda kisnis 6rnekleri yapisinda olusan
C-CHj, tipindeki serbest radikallerde ¢iftlenimsiz elektron karbon atomu iizerindedir.
Karbon atomu tizerindeki bu ¢iftlenimsiz elektronun komsulugundaki iki proton ile olan
asir1 ince yapi etkilesmesi sonucunda ii¢ ¢izgili ve siddet oranlar1 yaklasik 1:2:1 olan

sinyaller gozlenir. Benzer durum incelenen kignis 6rnegi i¢in de s6z konusudur.

4.8. ESR Sinyal Siddetinin Oda Sicakhginda S6niim Bulgular

Calismanin bu asamasinda 1sinlamadan sonra olusan serbest radikallerin oda
sicakliginda zamana bagl degisimleri incelenmistir. Bu amagla 7 kGy dozda 1sinlanmis
iizlim ¢ekirdegi, kisnis ve aspir ornekleri kullanilmistir. Isimlanmis 6rnekler ESR tiipiine
konularak laboratuar ortaminda agzi kapali bir sekilde muhafaza edilerek 77 giin
boyunca degisik zaman araliklarinda ayni spektrometre kosullarinda ESR spektrumlar1

kaydedilmistir.

Kisnis Orneginde 1sinlamadan sonra olusan spektroskopik yarilma carpanlari
g=1,9849 olan sag uydu pikleri ile merkezde olusan tekli merkezi g=2,0045 sinyalleri
incelenmis ayni sekilde iiziim c¢ekirdegi 6rnegi i¢in g=1,9858 olan sag uydu pikleri ile
merkezde olusan tekli merkezi g=2,0044 sinyaller incelenmistir. Aspir 6rneginde ise
safsizliktan kaynaklanan sebeplerden dolayr uydu piklerini gozlemlemek c¢ok gii¢
oldugundan merkezde olusan ve spektroskopik yarilma g¢arpami g=2,0045 olan tekli

merkezi sinyal incelenmistir.
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Kisnis ve tiziim c¢ekirdegi orneklerinde isinlama etkisiyle olusan sag uydu
piklerinin zamana bagl degisimleri Sekil 4.35 ve Sekil 4.36° da verilmistir. Sekil 4.35°
de goriildiigl gibi kisnis 6rneginde 1smlamadan sonraki ilk 20 giin igerisinde sag uydu
piki sinyal siddetinde %60’ lik bir diisiis gézlemlenirken bu azalma egimi yavaslayarak
devam etmis 77 giinlin sonunda sinyal siddetinin baslangi¢ degerinin %20 mertebesine
inmistir. Sag uydu sinyali i¢in yapilan en kii¢lik kareler benzetisim c¢aligmalari ile 77
ginliik bekleme siiresi ig¢inde siddet degisimini en iyi sekilde ifade edebilen
matematiksel fonksiyonun Denklem 4.6’ da verildigi gibi iki tane birinci dereceden
kinetik fonksiyonunun toplami bigiminde oldugu belirlenmistir. Bu durum bu sinyale iki

ayr1 radikalin katki sagladigimi gostermektedir.
I=lo1( exp (—Kkut)) + lo2(exp (—kat)) (4.6)

Denklemde 1, herhangi bir t anindaki ESR sinyal siddetini, lo1 ve lo2
parametreleri t = 0 (baslangig) aninda iki sinyal bilesenine ait ESR sinyal siddeti
degerlerini gostermektedir. Fonksiyondaki ki ve k2 parametreleri ise her bir radikalin
reaksiyon hiz sabitlerini gostermektedir. Deneysel noktalar ile Denklem 4.6 kullanilarak
cizilen kuramsal egri arasindaki uyumu gosteren korelasyon katsayisi r?=0,9910 olarak
hesaplanmis ve oldukga iyi bir uyum oldugu goriilmiistiir. En kii¢iik kareler yontemi ile
hesaplanan I..; l; k1 ve k2 degerleri sirastyla 54,2364; 46,0043; 0,1592 (giin)™* ve 0,0087
(giin)” olarak bulunmustur. Bu sonug, oda sicakliginda sag uydu sinyalini olusturan
serbest radikallerin birinci dereceden kinetige gére birisi hizli (k= 0,1592 giin™) digeri
daha yavas (k2=0,0087 giin™) olan iki reaksiyon adimi ile soniime ugradigint

gostermektedir

Uziim ¢ekirdegi igin Sekil 4.36> da verilen oda sicakhigi kinetigi grafigi
incelendiginde kisnis 6rneginde oldugu gibi ilk 20 giinliik siire¢ igerisinde sinyal
siddetinin %40’ kadar azaldig1 ve 77 giiniin sonunda baglangi¢c seviyesinin %25’ lik
kismina kadar diistiigii goriilmektedir. Uziim g¢ekirdeginin kisnise gore biraz daha
kararli oldugu ve 1sinlama sonucunda olusan uydu sinyalinin daha ge¢ soniime ugradigi
belirlenmigtir. Deneysel olarak elde edilen ESR sinyali siddetleri Denklem 4.6’ da
verilen iki iistel fonksiyonun toplamimna uymaktadir ve deneysel bulgular ile kuramsal
egri arasindaki uyumu gosteren korelasyon katsayisi 1°=0,9880 olarak hesaplanmustr.

En kiigiik kareler yontemi ile hesaplanan I.; l»; ki ve ko degerleri sirasiyla 15,8181;
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84,1819; 2,0115 (giin)™ ve 0,0155 (giin)™ olarak bulunmustur. Kisnis 6rneginde oldugu
gibi liziim ¢ekirdeginde de sag uydu sinyalini olusturan serbest radikallerden birisi hizli
(ki=2,0115 giin™) digeri ise daha yavas (k2=0,0155 giin™) olan iki reaksiyon adimu ile

soniime ugradigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. Oda sicakliginda bekletilen 7kGy dozda isinlanmis kisnis Grneginin sag uydu sinyalinin
(0=1,9849) zamana bagl degisimi
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Sekil 4.36. Oda sicakliginda bekletilen 7kGy dozda isinlanmig {iziim cekirdegi Orneginin sag uydu
sinyalinin (g=1,9858) zamana bagl degisimi
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Sag uydu sinyali icin yapilan deneyler laboratuar kosullarinda spektroskopik
yarilma ¢arpani g= 2,0045, g=2,0044 ve g=2,0045 olan kisnis, liziim ¢ekirdegi ve aspir
orneklerinde merkezdeki tekli sinyaller i¢cin de gerceklestirilmistir. Bu deneylerde de 7
kGy dozda 1smlanmig Srnekler 77 giin boyunca izlenmis ve farkli zamanlarda ESR
spektrumlar1 kaydedilerek piklerin sinyal siddetleri 6l¢iilmiistiir. Her 6rnek i¢in merkezi
pik ESR sinyal siddetlerinin zamana bagli degisimleri Sekil 4.37, 4.38 ve 4.39° da
verilmistir. Gegen zamanla birlikte sag uydu sinyallerinde oldugu gibi merkezi
sinyallerin de zamanla azaldig1 goriilmiistiir. Bu azalma sirasiyla Sekil 4.37 ve Sekil 38’
de gosterilen kisnig ve tiziim cekirdegi ornekleri i¢cin yaklasik %65 mertebesinde iken
Sekil 4.39° da gosterilen aspir drneginde %80 mertebesindedir. Uziim ¢ekirdegi ve
kisnis Orneklerindeki merkezi sinyalin aspir Orne§ine gore daha kararli oldugu

gorilmiistiir.

Orneklerde olusan merkezi sinyal siddet degerinin zamana bagli azalmalarmi en
iyl sekilde temsil eden matematiksel fonksiyonun Denklem 4.7 bi¢ciminde iki tane

birinci dereceden kinetik fonksiyonun toplami1 oldugu belirlenmistir.

=1+ lo1( exp (—kit)) + loz(exp (—kat)) 4.7)

Kignis 6rnegini i¢cin elde edilen deneysel veriler Denklem 4.7 fonksiyonuna
uyarlandiginda deneysel veriler ile kuramsal egri arasindaki uyumu gosteren korelasyon
katsay1s1 ?=0,9945 olarak hesaplanmistir. Bu denklemde yer alan I.; lo; lo; K1 ve k2
parametreleri sirasiyla 34,1880; 26,6653; 38,4661; 0,0607 gl'in'l ve 0,0607 gl'in'1
seklindedir.

Kinetik fonksiyonun {iziim c¢ekirdegine uyarlanmasiyla elde edilen uyum
r’=0,9998 olarak hesaplanmistir. Denklemde yer alan I..; l.,; lo,; K1 ve k2 parametreleri ise
strastyla 31,0099; 40,7411; 28,4224; 0,0305 (giin)™* ve 0,3453 (giin)™* seklindedir.

Aspir rneginde ise uyum r?=0,9980 olup I.; ln; l; ki ve ke parametreleri
sirastyla 9,8906; 47,1970; 43,2016; 0,0279 (giin)™* ve 0,0279 (giin)* seklindedir.

Literatiirde, 1smlanmig seliiloz igeren degisik baharat 6rneklerinde gozlenen bu

merkezi sinyal i¢in oda sicakliginda zamana bagli olarak gdzlenen sinyal siddeti
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azalmalarinin da benzer bicimde oldugu rapor edilmektedir (Bortolin, Griffin, Cruz-
Zaragoza, De Costa, ve Onori, S. 2006).
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Sekil 4.37. Laboratuvar kosullarinda bekletilen 7 kGy 1sinlanmis kisnis Orneginde merkezi sinyal

(9=2,0088) siddetinin zamana bagli degisimi.
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Sekil 4.38. Laboratuvar kosullarinda bekletilen 7 kGy 1sinlanmis tiziim gekirdegi 6rneginde merkezi
sinyal (g=2,0088) siddetinin zamana bagli degisimi.
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Sekil 4.39. Laboratuvar kosullarinda bekletilen 7 kGy 1gmlanmuig aspir Orneginde merkezi sinyal
(9=2,0045) siddetinin zamana bagli degisimi.

4.9.Mikrobiyolojik analiz kismi

Orneklerimizin mikrobiyolojik analiz kism1 Selguk {iniversitesi veterinerlik fakiiltesi
mikrobiyoloji béliimiinde yapilmistir. Uziim ¢ekirdegi, kisnis ve aspir &rneklerinde
1sinlama oncesi ve 3, 5, 7, 10 ve 12 kGy dozlarinda 1ginlama sonrasinda gozlemlenen
aerobik (oksijenli ortamda {ireyebilen) bakteri sayisini belirleye bilmek i¢in
orneklerimiz 1 gr 6rnek + 9 ml PBS (Fosfat Buffer Soliisyonu) oraninda karistirilarak
+4°C'de 1 saat bekletildi. Orneklerin, PBS soliisyonu i¢inde 10'ar kath 10-9'a kadar
sulandirmalar1 yapildi. Her sulandirmadan, 0,1 ml, 3'er adet Plate Count Agar (Oxoid,
CMO0325) besiyerine ekimler yapilarak 37 °C'de 24-48 saat inkiibe edildi. (Sekil4.40)
Siire sonunda bakteri kolonileri sayilarak, 1 gr ornekteki total aerobik bakteri sayisi

belirlendi (Carter, 1984; Collins ve ark., 1995).
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Sekil 4.40. 1 ) Bakteriyel iireme sekillenmeyen 2) Bakteriyel iireme sekillenen 6rnek sulandirmasina ait

Plate Count Agar besiyeri goriintiisii

Isinlamadan once ve 1sinlamadan sonra olusan aerobik total bakteri sayis1 tablo
4.1 de verilmistir. Tablodan da goriilebilecegi gibi {iziim ¢ekirdegi orneklerindeki
bakteriler 10 kGy doz degerinde aspir Orneklerinde ise 3 kGy doz degerinde
engellenebilmektedir. Bu 1gsinlama araligi (1-10 kGy) orta diizeyde doz uygulama
araligina girmekte olup etkileri ag¢isindan siitiin pastorizasyonuna benzetilebilmektedir.
Kignis 6rnegi ise bakteriler acisindan son derece dayanikli olarak gbze carpmakta,

uzerinde bakteri birikememektedir.

Tablo 4.1. Isinlama sonrast drneklerdeki aerobik total bakteri sayilari

No Ornek Aerobik total bakteri sayis1 (bakteri/gr)
1 | Uziim gekirdegi Sayilamayacak kadar ¢ok
2 | Uziim ¢ekirdegi-3kGy 2,79x104 bak/gr
3 | Uziim ¢ekirdegi-5kGy 3x104 bak/gr
4 | Uziim ¢ekirdegi-7kGy 8,2x103 bak/gr
5 | Uziim gekirdegi-10kGy 0
6 | Uziim gekirdegi-12kGy 0
7 | Kisnis 0
8 | Kisnig-3kGy 0
9 | Kisnig-5kGy 0

10 | Kisnis-7kGy 0

11 | Kisnis-10kGy 0

12 | Kisnis-12kGy 0

13 | Aspir Sayilamayacak kadar ¢ok

14 | Aspir-3kGy 1,8x103 bak/gr

15 | Aspir-5kGy 0

16 | Aspir-7kGy 0

17 | Aspir-10kGy 0

18 | Aspir-12kGy 0
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