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Ozet

Bu ¢alismada sicakligin, gama radyasyonu sonucunda gallik asit anhydrous (GA-a) ve
gallik asit monohydrate (GA-m) bilesenlerine olan etkisi Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Isinlanmamis orneklerde
herhangi bir EPR sinyali gozlenmezken, isinlanmis ornekler merkezde ve her iki
tarafinda yer alan bir EPR spektrumu verdigi gozlenmistir. Deneysel EPR spektrumuna
kaynaklik eden radikallerin termal ozellikleri tepeden-tepeye sinyal siddeti ve spektrum
altinda kalan alan dikkate alinarak arastirilmistir. Ayrica radikallerin yiiksek sicaklikta
tavlama sonucunda radikallerin kararliligi arastiridmistir. GA-a ve GA-m orneklerinin
deneysel spektrumlarina katki getiren iki ana radikalin aktivasyon enerjileri sirasiyla

64.68 kJ/mol ve 88.11 kJ/mol, ve 35.88 kJ/mol ve 127.64 kJ/mol oldugu hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR), gallik asit, isinlama,
termal ozellikler

Thermal features of radiation induced radical of gamma irradiated
gallic acid

Abstract

In the present work, temperature effects of gamma irradiated anhydrous and
monohydrate gallic acid components were investigated using Electron Paramagnetic
Resonance (EPR) spectroscopy. While unirradiated samples presented no EPR signal,
irradiated samples were observed to exhibit an EPR spectrum consisting of an intense
resonance line at the middle and weak lines on both sides. Thermal features of the
radicals responsible of experimental EPR spectrum were explored trough the variations
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of the peak-to-peak amplitude and spectrum area under the EPR spectra. Also the high
temperature annealing stability of the radicals was investigated. It is calculated that
the activation energies of the main two radicals that contributed to the experimental
spectra of GA-a and GA-m compounds was 64.68 kJ/mol and 88.11 kJ/mol, and 35.88
kJ / mol and 127.64 kJ/mol, respectively.

Keywords: Electron Paramagnetic Resonance (EPR), gallic acid, irradiation, thermal
features

1. Giris

Gallik asit (GA) veya 3,4,5-trihidroxibenzoikasiten ¢ok bilinen fenolik bilesiklerden
biridir [1-3]. GA’nin gida, kozmetik ve ilag¢ sanayisinde pek ¢ok kullanim alani vardir
[4]. Literatirde GA’nin sulu ¢ozeltilerinin radyasyon ve oksidasyon etkileri farkli
spektroskopik yontemlerle incelenmistir [3, 5, 6]. Ayrica Tuner ve ark. [7] GA ve bazi
esterlerinin dozimetrik 6zelliklerini incelemislerdir. Ancak, sulu ¢ozeltilerde radyo-
kimyasal mekanizmalarin kat1 veya toz 6rneklerden farkli olmasi Eslami ve ark. [3] ile
Melo ve ark. [5, 6]'nin Onerdigi radikallerden farkli radikallerin olusmus oldugu
diisiiniilmektedir. Ancak bu tartigma calismamizin kapsami disindadir. Bu ¢aligmada
deneysel EPR spektrumuna kaynaklik eden radikallerin termal ve kinetik 6zellikleri
incelenecektir.

2. Materyal ve Yontem

GA anhydrous ve monohydrate formlarinda olmak iizere iki formda kristallenir (Sekil
1). Gallik asit anhydrous (GA-a) ve monohydrate (GA-m) hemen-hemen ayni erime
sicakligina sahiptir (~452 K). Toz haldeki GA-a ve GA-m &rnekleri oda sicakliginda
normal laboratuar sartlarinda muhafaza edilmis ve 1sinlamadan 6nce higbir isleme tabi
tutulmamistir.  Kapali plastik kutular igerisinde hazirlanan 6rnekler oda(~25 °C)
sicakliginda doz hiz1 0.65 kGy/saat olan ve Tirkiye Atom Enerji Kurumu, Saraykdy
Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi'nde yer alan **Co-y kaynaginda 1sinlanmistir,
Termal ve kinetik incelemeler, 11 kGy doz degerinde 1sinlanan ornekler kullanilarak
gergeklestirilmistir.
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Sekil 1. Gallik asit anhydrousun (GA-a) molekiil yapisi.

Deneysel incelemeler i¢ yaricapt 2 mm ve dis yarigapt 2.5 mm olan kuartz EPR deney
tiiplerine yaklasik 70 mg 6rnek yerlestirilerek yapilmistir. EPR deneyleri Bruker EMX-
131 X-band EPR spektrometresinde gerceklestirilmistir. Bu amagla spektrometre
sartlari, merkez manyetik alan, 349.5 mT; mikrodalga giicii, 0.5 mW; mikrodalga
frekansi, ~9.86 GHz; tarama alani, 10 mT; modiilasyon genligi, 0.2 mT; kazang ¢arpani,
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20x 104; modiilasyon frekansi, 100 kHz; tarama zamani, 83.89 s olarak ayarlanmustir.
Kavite igerisindeki sicaklik Bruker ER 411-VT dijital sicaklik kontrol iinitesi
yardimiyla ayarlanmistir. Isitma-sogutma dongiisi EPR sinyallerinin oda sicakligi
tizerindeki sicakliklardaki sonliim davraniglart ve degisimlerini belirlemek igin
uygulanmustir. Ayrica 1sitma-sogutma deneyleri 1s18inda ve erime noktasinin altinda
belirlenen 4 farkli sicaklikta yaklasik 60 dakikalik tavlama deneyleri yapilarak
radikallerin kinetik 6zellikleri ve yiiksek sicaklik soniim davraniglar1 belirlenmistir.

3. Deneysel sonuclar

Isinlanmamis GA ornekleri higbir EPR sinyali vermezken 1sinlanan 6rneklerin zayif ve
siddetli rezonans c¢izgileri verdikleri gézlenmistir (Sekil 2). Spektrumun merkezinde
yer alan siddetli sinyalin birden fazla sinyalin {ist-liste binmesi sonucu olustugu
anlagilmaktadir (Sekil 2 a) ve b)). Her iki GA 6rneginin temelde; merkezde siddetli bir
sinyal ve bu sinyalin her iki tarafinda zayif 1:2:1 sinyal siddeti oranma sahip
sinyallerden olustugu goriilmektedir. Ancak, 1sinlanan GA-m 6rneginin merkezindeki
siddetli sinyal bolgesinde ¢oziilmemis ekstra sinyallerin oldugu da goézlenmistir (Sekil 2
b). Bu durumun GA-m molekiiliiniin yapisinda bulunan su molekiiliiniin etkisiyle
olustugu disiiniilmektedir. Isimnlanan GA Orneklerin EPR spektroskopik o6zellikleri
literatlirde ayrintili olarak tartistlmistir [8].
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Sekil 2. Gama iginlariyla 1sinlanan GA 6rneklerinin EPR spektrumlari: a) GA-a ve b)
GA-m

3.1. EPR sinyallerinin oda sicaklig iizerindeki davranisi

Isinlanmig 6rnekler, oda sicakligindan (~290 K) baglanarak 20 K adimlarla 400 K’ e
kadar 1sitilmistir.  Yapilan deneme ¢aligmalarinda, GA-a ve GA-m Orneklerinde
gbzlenen EPR sinyallerinin, sirastyla, 390 K ve 360 K sicakliklarinda 6l¢iilemeyecek
kadar zayifladiklar1 goriilmiistir. Bu nedenle, yeni GA-a ve GA-m Ornekleri
hazirlanmis ve 290 K sicakligi ile, sirasiyla, 385 K ve 355 K {ist sicaklik limitleri
arasinda deney tekrar edilmistir. Merkezi sinyalin siddetinin sicaklikla degisimi Sekil
3’te verilmistir. Tepeden-tepeye sinyal siddetinin, her iki 6rnek i¢in de, yaklasik 345 K
sicakligina kadar arttigi ve bu sicakligin iizerine ¢ikildiginda ise azalmaya basladigi
goriilmistiir (Sekil 3). Deney birkag defa tekrar edilmis ve sinyal siddetinin sicakla
degisiminin ayn1 oldugu sonucu elde edilmistir. Sinyal siddetindeki bu artis ve azalisin,
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cizgi genisligindeki degisimlerden kaynaklaniyor olabilecegi degerlendirilmis ve

sicaklikla ¢izgi genisliginin nasil degistigine de bakilmistir. Ancak, ¢izgi genisliginde
sicaklikla 6nemsenecek diizeyde bir degisimin olmadig1 goriilmiistiir.

Bu durumun 6rnek veya spektrometre kaynakli olabilecegi diisliniilerek iki inceleme
yapilmistir. Bu incelemelerden ilki, sicaklik sebebiyle 6rnek igerisinde yeni radikallerin
olusup olusmadiklarinin belirlenmesidir.  Bu amagla, her iki GA Orneginden
1sinlanmamis Ornekler hazirlanarak 10 K adimlartyla 400 K sicakligina kadar 1sitilmisg
ve her sicaklik adiminda EPR spektrumlar1 kaydedilmistir. Ancak, higbir sicaklikta
giirliltiiden ayirt edilebilecek bir EPR sinyali gozlenememistir. Bu sonug, merkezi
sinyalin siddetindeki artisin yeni radikal olusumu ile ilgili olmadigini gostermektedir.

Ikinci olarak spektrometrede olciim yaparken yapilan veya olusan beklenmedik
durumlarin katkisi aragtirildi. Bu amagla, GA-a ve GA-m 6rnekleri 290 K sicakligindan
baslanarak sirastyla 350 K ve 330 K sicakliklarina kadar 5’er K sicaklik adimlartyla
isitilarak EPR spektrumlari kaydedildi. Bu arada, 6zellikle spektrometre kalite faktorii
(Q) ve spektrometre calisma kosullarinda beklenmedik degisiklikler olup olmadigi
dikkatle takip edildi. Yapilan ¢aligmalar esnasinda, oda ve 6rnek sicakliklari arasindaki
fark nedeniyle, kullanilan kuartz deney tiiplerinin i¢ ve dis ¢eperlerinde kiiciik su
damlaciklarinin olugmaya basladig1 goriilmiistiir. Diger taraftan, sicakliktaki artisin
spektrometre Q-faktoriinde de kayda deger seviyede bir artisa sebep oldugu
gbzlenmistir. Bilindigi gibi EPR spektrumu alinan 6rnegin dielektrik katsayisinda
olusacak azalma spektrometrenin Q-faktoriinde bir atisa sebep olur [9]. Bu ise, EPR
spektrumunda sinyal siddetlerinin artmasina yol acar. Buradan, Sekil 3’ te merkezi
sinyalin siddetindeki artisin spektrometre Q-faktorinde meydana gelen artistan
kaynaklandigr sonucuna varilmistir. Diger bir deyisle, yiiksek sicakliklara dogru
cikildiginda ornekteki su kaybi dielektrik katsayisini diigiirmiis ve bu da EPR sinyal
siddetinde artisa sebep olmustur.
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Sekil 3. Merkezi sinyalin tepeden tepeye sinyal siddetinin sicaklikla degisimi a) GA-a,
ve b) GA-m. (Kirmizi 1sitma, mavi sogutma).

Bu durumu daha ayrintili gérmek i¢in Termogravimetrik Analiz(TGA) ve Diferansiyel

Termal Analiz (DTA) deneyleri Perkin Elmer DTA/TG cihazi azot atmosfer altinda 10
K/min 1sitma hiziyla 293 K’den 513 K’e kadar yapilmistir. TGA ve DTA
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grafiklerinden de gorildiigii gibi 353 K civarinda kayda deger bir degisim
goriilmektedir (Sekil 4 (a) ve (b)). GA-a ve GA-m 6rneklerinin kiitlelerinde % 2 ve %
10 civarinda bir azalma oldugu goriilmiistir. Bu azalma, 6rneklerde var olan
nemin/suyun buharlagsmasi (6rnegi terk etmesi) olarak degerlendirilmistir.

345 K sicakliginin iizerinde sinyal siddetindeki azalmanin, artan sicaklikla birlikte
ornek icerisinde molekiiler hareketliligin de arttif1 ve boylece radikallerin ¢evreleriyle
ve/veya birbirleriyle reaksiyona girerek paramanyetik olmayan birimlere doniismesi
sonucunda ortaya ¢iktig1 diisiintilmektedir.

a)
100 - 167
‘\ 1=
95 3¢
—
L1
I ag €
| 5
3? a4 ] B\;
£ £
% gz | 00 F
:
A L.ns 2
a
&8 -
1.0
85 -
&5 : . : . -1.459
29215 32315 373.15 42315 473,15 519775
Temperature (E)
b)
100 - - 04841
L oo
| a5 - L 05
| 1.0 E
LY g‘_
® 90 4 -~ =l 45 2
# E
% P20 2
35 | v
= L .25 3
L 30 5
]
801 L35
L 40
75 : : : . 4333
20815 37315 373.15 42315 47315 51525

Termperature ()

Sekil 4. GA-a (a) ve GA-m (b) 6rneklerinin Termogravimetrik inceleme sonuglari.

3.2. Gallik asit’in tavlama bulgulart

Spektrumun olusumuna katki getiren radikal tiirlerinin yiiksek sicakliklardaki soniim
davranisindan yararlanilarak radikallerin kinetik 6zellikleri tespit edilebilir. 11 kGy
doza maruz birakilmis GA-a ve GA-m toz Ornekleri, dort farkli tavlama sicakliginda 60
dakika boyunca tavlanarak merkez sinyalin tepeden-tepeye sinyal siddetlerindeki
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degisim takip edilmistir. Beklendigi gibi sicaklik arttikca soniim hizinda bir artis
goriilmektedir (Sekil 5). Soniim kinetigini en 1iyi tanimlayan fonksiyonun
I = Aje " 1t+A,e %2t oldugu belirlenmistir. Burada 4, ve A, serbest radikallerin
agirlik oranlarini k; ve k; soniim hizlarini ifade etmektedir.
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Sekil 5. Ismnlanmis GA-a (a) ve GA-m (b) 6rneklerinin tavlama sonucunda elde edilen
sonlim egrileri
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Tablo 1. Yiiksek sicakliklarda tavlanan GA-a ve GA-m'nin soniim parametreleri

Sicaklik ki ko
360 K 0.0097 0.1398
GA-a 370 K 0.0184 0.3004
380K 0.0295 0.4753
385K 0.0408 0.9487
Aktivasyon Enerjisi
(kJ/mol) 64.680 88.110
340K 0.0397 0.0015
GA-m 350K 0.5880 0.0042
360 K 0.0809 0.0161
365K 0.0952 0.0328
Aktivasyon Enerjisi
(kJ/mol) 35.880 127.640
a) ol
[ J
14
o *
=2
<
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kl
-5 T T T T T T T T T
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Sekil 6. GA-a (a) ve GA-m (b)’nin Arhenius egrisi
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Elde edilen bu sonliim parametreleri Boltzman dagilim yasasina uyarlanarak radikallerin

—AE
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. k = k,e /ksT  Boltzman yasasinin her iki

tarafinin logaritmasi alindiginda soniim sabitinin sicakliga goére degisimini gosteren
AE 1

Arhenius esitligi elde edilir: In(k) = In(4) T Tablo 1’de verilen sOnim
katsayilarinin logaritmalarinin 1/7” ye karst degisimleri (Sekil 6) yukaridaki fonksiyona
uyarlanarak soniim aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.  Yapilan veri uyarlama
sonucunda 1. ve 2. radikalin aktivasyon enerji degerleri GA-a i¢in, sirasiyla, 64.68
kJ/mol ve 88.11 kJ/mol ve GA-m ig¢in, sirasiyla, 35.88 kJ/mol ve 127.64 kJ/mol olarak
hesaplanmustir.

4. Sonuc ve tartisma

Gama 1sinlariyla 1sinlanan anhydrous ve monohydrate GA bilesikleri hemen-hemen
aynmt EPR spektrumu vermislerdir. Her ne kadar radyasyon sonucunda aymi tiir
radikallerin olustugu diisiiniilse de, bu radikallerin yiiksek sicakliklardaki soniim
davranislarinin birbirlerinden farklilik gosterdikleri bulunmustur.

Kavite igerisindeki 6rnegin 1sitilmasi sonucunda, i¢eriginde bulunan suyun buharlasarak
ornegi terk etmesinin bir sonucu olarak, EPR spektrometresinin Q-faktoriiniin arttig1 ve
boylece merkezi sinyalin tepeden-tepeye siddetinin artmasina sebep oldugu
goriilmiistiir. Orneklerde gozlenen su kaybi termogravimetrik inceleme ile de
desteklenmistir.
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