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SENTETHg.ETANOL VE TARIMSAL ETANOLUN SPEKTROSKOPiK
VERILERININ KARSILASTIRILMASI

OZET

Bu ¢aligma dogada sabit oranda bulunan kararsiz *C izotop atomunun s1vi sintilasyon
yontemi ile arastirilmasi ve etil alkoliin tarimsal veya sentetik olup olmadiginin tespiti
lizerine olusturulmustur. Temel olarak sintilasyon ydntemi *C izotop sayim yapar.
Etil alkol, tarimsal ve sentetik kokenli olmak tizere iki farkli yolla iiretilir. Sentetik etil
alkol petrol, komiir ve gaz gibi kaynaklarindan, ¢esitli asamalardan gecerken, tarimsal
etil alkol ise seker pancari, misir, incir, tiziim gibi tarim {iriinlerinin ¢esitli mayalanma
asamalarindan gecerek elde edilmesi esasina dayanir. Bu calismamizda **C izotop
atomlarini igeren tarimsal etanoliin s1vi kokteyl uyarimi ile olusan fotoliiminesans ve
kemiliiminesans 151ma yaparak sayim yaptig1 ve sentetik etanolde bulunan 2C izotop
atomlarinin ise etkilenmeden kaldig1 gériilmiistiir. Bununla birlikte tarimsal ve sentetik
etanoliin FTIR spektroskopisi, kirilma indisi, yogunluk gibi yontemlerle aralarindaki
belirgin farklar deneysel calismalarla gozlemlendi. Bunun sonucunda, bu ¢alisma bir
etanol Orneginin koken itibariyle tarimsal veya sentetik oldugu veya hangi oranda
karisim igerdigi gibi sorunlara ¢6ziim sunmustur.

Anahtar Kelimeler: *C Izotop, Etil Alkol, Infrared, Kirilma Indisi, Sintilasyon.
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COMPARISON OF SYNTHETIC ETHANOL AND AGRICULTURAL
ETHANOL SPECTROSCOPIC DATA

ABSTRACT

This study was created by investigating the unstable *C isotope atom found in nature
at a constant rate by liquid scintillation method and determining whether ethyl alcohol
is agricultural or synthetic. Basically the scintillation method counts the 1“C isotope.
Ethyl alcohol is produced in two different ways, agricultural and synthetic. While
synthetic ethyl alcohol passes through various stages from resources such as oil, coal
and gas, agricultural ethyl alcohol is based on the principle of obtaining agricultural
products such as sugar beet, corn, fig, and grape through various fermentation stages.
In this study, it was observed that agricultural ethanol containing 4C isotope atoms
counted by photoluminescence and chemiluminescence emitted by liquid cocktail
stimulation, and the '>C isotope atoms in synthetic ethanol remained unaffected.
However, significant differences between agricultural and synthetic ethanol using
methods such as FTIR spectroscopy, refractive index and density were observed in
experimental studies. As a result, this study solved the problems such as whether an
ethanol sample is agricultural or synthetic in origin or to what ratio it contains a
mixture.

Keywords: “C Isotope, Ethyl Alcohol, Infrared, Refractive Index, Scintillation.



GIRIS

Giliniimiizde saglik, gida ve sanayi alanlarinda kullanim ihtiyaci bulunan etil alkoliin
diinyada artan bir talebi olmustur. Ozellikle benzin ve dizel yakitlarda katki maddesi

olarak kullanilmasi ¢evre kirliliginin 6nlenmesi agisindan dnemlidir.

Bununla birlikte tiim diinyada ve iilkemizde de goriilen korona viriis salginin ardindan
artan dezenfektan miktar1 da etil alkoliin iiretim ve 6nemini bir kez daha gostermistir.
Etil alkoliin igecek sektoriinde de ¢ok sik kullanildigi ve bununla birlikte artan talep
karsisinda sagliksiz ortamlarda tiretim yapildig1 ve sonucunda zehirlenme vakalariin
artisina sebep oldugu goriilmistiir. Etil alkoliin tarimsal yollarla {iretimi yapilan ve
sentetik liretim igermeyen formunun kullanilmasi ve Kkontroliiniin artmasi

gerekmektedir.

Bu calismada etil alkoliin sentetik veya tarimsal yollardan m1 elde edildigi ve eger
varsa karisimlarimin tespiti gibi ¢alismalara agirlik verilmistir. Bunun i¢in LSC ile *C
izotop sayimi yaparak tarimsal ayrimimin yapilmasi ve FTIR, kirilma indisi ve

yogunluk farklar1 gibi analiz yontemleriyle bu ayrimlarin yapilmast amaglanmaistir.



1. GENEL BiLGILER
1.1. Alkoller ve Yapilan

Yapilarinda hidroksil (OH) fonksiyonel grubu bulunduran sp3-melezlesmis organik
bilesikler alkol olarak adlandirilir. Bu tanim aromatik bilesiklerde hidroksil grubunun
bagli oldugu fenolleri ve benzer sekilde iki katli (C=C bag) karbon atomlarindan bir
tanesine dogrudan bagl hidroksil grubu bulunduran enollerin (vinil alkoller) alkol

siifina dahil etmemektedir (Sekil 1.1.).

~ 0 A
Hoy—OH
H i H/jOH

Fenol Vinil alkol(enol)
Sekil 1.1. Alkol yapilari

Metanol

Sekil 1.1’deki ii¢ bilesikte yapilarinda hidroksil grubu igermesine ragmen, bu bilesikler
farkli kimyasal 6zellikleri ile birbirinden oldukga farklidir. Alkol su molekiiliindeki iki
hidrojen atomundan bir tanesinin alkil (R) grubunun yer degistirmesi ile olusan tiirevi
kabul edilebilir. Genel formiilleri R-OH seklindedir. Su ve alkoliin kimyasal

yapilariin karsilastirilmasi verilmistir.

0 0
H/C'\H T T
su molekali Alkol (R: alkil)  Metil alkol (RH,C-)

Sekil 1.2. Alkol ve su yapilari
1.2. Alkollerin Genel Ozellikleri

Yapilarinda elektronegatif oksijen atomu bulunduran polar hidroksil grubu nedeniyle
alkan ve alkenlere karsilastirildiklarinda ¢ok daha polar bilesiklerdir. Metanol, etanol,
propanol ve biitanol gibi kiiglik alkollerin suda iyi ¢ozliinmelerine ragmen, genelde

karbon sayis1 arttik¢a alkollerin su i¢indeki ¢oziiniirliikleri azalir.



Alkollerin suda ¢oziinmeleri, su molekiilleri yaptiklart hidrojen bagmin bir sonucudur.
Diger taraftan saf alkol molekiilleri kendi molekiilleri arasinda hidrojen bagi yaparak
kaynama sicakliklar1 ayn1 ya da yakin sahip molekiil kiitlesine hidrojen bagi

yapamayan molekiillerden daha ytiksektir.

Alkoller karbon-oksijen (C-O) ve oksijen-hidrojen (O-H) baglarindan olmak tizere iki

tiir tepkime verebilirler.

O-H Tepkimeleri
\ —_
C 0 H
-'-'_F'_'_'-'_FF I—F‘

C-O Tepkimeleri
Sekil 1.3. Alkol tepkime gruplari

1.3. Etil Alkol

Renksiz, ugucu ve yanabilir bir sivi olan Etil alkol, organik bilesikler icinde 6nemli
bir bilesendir. Etil alkol (CH3CH20H) 78 °C'de sicaklikta kaynar ve -114 °C
sicaklikta donar. Etil alkoliin diisiik donma sicakligina sahip olmasi nedeniyle -40
°C’den daha kiiciik sicakliklar1 lgebilen termometrelerde ve sogutma suyunun
donmasimi engellemek igin otomobil radyatérlerinde antifriz olarak da
kullanilmaktadir. Etanol, mikroplar 6ldiiriilmesinde dogrudan ya da %75 etanol
iceren sulu c¢ozeltileri antiseptik ve dezenfektan olarak kullanilir. Yanma
tepkimesinden enerji agiga ¢iktig1 igin etil alkol ideal bir yakattir. Etil alkol su ve
birgok organik bilesenle karistigi i¢in ¢oziicii olarak parfiim, boya, vernik ve
patlayicilarin yapiminda kullanilir. Fosil yakit kaynaklarinin giderek azaldigi kabul
edilirse yenilebilir 6zellige tarimsal Etanoliin biyolojik yakit olarak kullanimini
saglamaktadir [1]. Yakit etanoliin en yaygin ilave orant %10 etanol %90 benzindir.
%10 etanol katkili yakitin kullanilmasi yayilan karbondioksit miktarin1 %6-10
diistirmektedir. Etanoliin yliksek oksijen igeriginden dolay1 (%35 agirlik¢a), yiiksek
oktan yakiti olmas1 motorun yakiti tamamen yakmasina ve daha az emisyona sebep
olur. Seker igeren atiklar etanol iiretiminde kullanilarak hizli artan ihtiyaci
karsilamakla ve maliyeti azaltmakla birlikte, tarimsal ve endiistriyel atiklar1 kullanmak

ve ¢evreyi koruyarak, sonugta ekonomik degeri olan bir {iriin elde etmektir [2].



1.4. Etanol Uretim Yéntemleri
1.4.1. Dolayh hidrasyon yontemi
Ug asamadan gerceklesir;

a) Etilenin mono ve dietil siilfatlardan konsantre edilmis siilfiirik aside absorbe

edilmesi.

H2C=CH2 + H2SO4 — CH3CH20SOsH (Monoetil siilfat)
2H2C=CH2 + H2S04 — (CH3CH?2)2SO4 (Dietil siilfat)

b) Etil siilfatlarin etil alkole hidrolizleri.

CH3CH20S03H + H20 — CH3CH20H + H2S04
(CH3CH2)2S04 + H20 — 2CH3CH20H + H2S04

¢) Seyreltik siilfiirik asidin yogunlastirilmasi.
(CH3CH2)2S04 + CH3CH20H — CH3CH20S03H + CH3CH20CH2CHs (Dietil eter)
1.4.2. Etilen hidrasyon yontemi

Yiiksek basing (1000 psi) ve yiiksek sicaklikta (300 °C) gergeklesen 1s1 salan

(ekzotermik) bir tepkimedir.
(CH2=CH2 + H20 — CH3CH20H + 19000 btu/lb.mol)
1.4.3. Fermantasyon yontemi

Fermantasyon, mikroorganizmalarin islevi ve etkisi ile, yiiksek molekiil agirligina
sahip organik bilesiklerin, daha kiigiik tiriinlere dontismesidir.Bu islem 1s1 salan bir
olaydir. Mekaniksel olarak fermantasyon ilk olarak Gay-Lussac tarafindan
calisilmistir.Gay-Lussac, sekerin etanol ve karbondioksite doniisiimiinii stokiyometrik

olarak tanimlanmistir [3].

CsH1206 —  2C2HsOH + 2CO2
Heksoz seker Etil alkol
(180 g/mol) (92 g/mol) (88 g/mol)



2. RADYOAKTIFLIK (ATOM CEKIiRDEK BOZUNUMU)

Radyoaktiflik (Atom c¢ekirdek bozunumu), atom c¢ekirdeginin tanecik veya
elektromanyetik 151ma yaparak kendiliginden parcalandigi bir enerji tiiriidiir ve bu
1s1ma radyasyon olarak adlandirilir. Cevremizde her zaman radyasyon bulunur insan
sagligina zarar verecek oranda degildir. Radyasyonun fazlasi insan sagligini tehdit
eder ve Oliime yol agabilir. Dogal radyasyon bazi kimyasal elementler ile uzay
boslugundaki yildizlar ve bazi nesneler tarafindan iiretilir. Radyasyon, dogrusal

hizlandirici veya pargacik hizlandirici adi verilen Siklotron (ivmeleyici) ile tiretilir.

Atom ¢ekirdeginin kendiliginden baska bir ¢ekirdege degismesi (par¢alanma), temel
ozellikleri farkli baska bir ¢ekirdegin elde edilmesi trans mutasyon olarak tanimlanir.
Cekirdek bozunumlari, atom c¢ekirdeklerinin kararsizliklarinin gdstergesidir. Bir
maddenin radyoaktiflik 6zelligi elementlerin kati, siv1 gaz ya da bilesik halinde olmasi

etkilemez.

Bir atomun c¢ekirdegi, siirekli hareket halinde sikica bagli proton ve notron
gruplarindan olusur. Atom tiirleri, ¢cekirdek igeriklerine gore belirlenir ve niiklit olarak
adlandirilir. Niiklitler ¢cekirdekteki proton sayisina gore gruplara ayrilabilir ve her grup
kendisini olusturan tek bir elementin kimyasal 6zelliklerine sahiptir: her grubun
tiyeleri o elementin izotoplar1 olarak bilinir. Niiklit, bir atomik tiirii ifade ederken,
izotop, tek bir elementin ¢esitli formlariyla smirlidir. Izotop atomlar tek bir elementin
proton sayilar1 ayni notron sayilari farkli atomlaridir. Atomun ¢ekirdeginde bulunan
temel tanecikler proton ve nétron olup bunlara niikleon (Niikleon = proton + ndtron)

ad1 verilir [3].

Bir element izotoplari farkl fiziksel 6zellikler gosterir, ¢linkii bu 6zellikler her izotopta
farklt olan niikleer kiitle, niikleer hacim ve niikleer yiikiin yogunluguna baglidir.
Ornegin, sadece tek proton iceren kararli hidrojen (H) tek proton ve iki ndtron igeren

radyoaktif trityum (°H) kiitlesinin 1/3 kadardur.



Tablo 2.1. Hidrojen ve karbon izotoplarinin 6zellikleri

Hidrojen Karbon
Sembol 1H 2H 3H 10C 1c 12c 13C 14c 15C
Proton
1 1 1 6 6 6 6 6 6
(Atom numarasi, Z)
Nétronlar 1 2 4 5 6 7 8 9
Toplam tanecik
(Kiitle numarasi, A) 1 2 3 10 11 12 13 14 15
Dogadaki bollugu (%) | 99,98 | 0,02 - - - 989 | 11 - -
20
Yar1 6miir Kararl: | Kararlt {12,43 y1l 19s _|Kararl [Kararli| 5730 y1il | 2,35
min.
Yayinim B p* B+ B B
Maksimum yayinim
enerjisi (MeV) B+ - - 0,018 1,9 0,96 - - 0,156 4,3-9
Y - - - 0,72-1,03 - - - - 53
Cekirdek {iriinii - - ‘He 0B ] - - 1N BN

2.1. Radyoaktif Bozunma Tiirleri

Kararsiz radyoniiklit veya bir izotop s6z konusu oldugunda, belirlenemeyen bir
zamanda kendiliginden yiiklenir ya da bozunur. Bu bozunum, niiklitin yaydigi
parcaciklar veya elektromanyetik radyasyonun saptanmasiyla gdzlemlenir. Iliskili
yaymimlar1 ile bozunum radyoaktiflik olarak bilinir ve ortaya ¢ikan pargalanma
tiriinlinlin (niiklit) niiklite kendisi de bozulabilir ve kararli bir forma ulagilmadan 6nce

bir dizi radyoaktif niiklit tiretilebilir.

Bir ¢ekirdegin kararlilig1, protonlarin ve nétronlarin géreceli oranlarina baglidir. Genel
olarak, bu oranlar kararli degerlerden ne kadar uzaklasilirsa, kararsizlik o kadar artar

ve bozunum o kadar ¢abuk olur.

Radyoaktif bozunum sirasinda sagilan radyasyon ndtronlar, alfa pargaciklari, beta
parcaciklar1 gibi parcaciklar seklinde olabilecegi gibi, gama ve X-1s1m1 gibi saf enerji

formunda da olabilir.

o (Alfa) isxmasi: iki Nétron ve iki protondan meydana gelen, +2 yiiklii bir Helyum

¢ekirdegi yaymaktir. Bu 1s1ma sonucunda, proton ve nétron sayilari ikiger birim azalir.



Bu tanecikler +2 yiiklii olduklar i¢in elektromanyetik ¢cekime de yakalanirlar. Bu

1s1malarmn durdurulmasi ¢ok kolaydir. Ornegin bir kagit yaprak bile yeterli olur.

p (Beta) 1isimasi: Pozitron veya elektron yaymmidir. Pozitron, elektronun anti
maddesidir ve elektron yayimlamanin tam tersi olarak gerceklesir. Beta 1g1malar alfa
taneciklerine gore daha hizlidir. Durdurulmalar1 daha zordur. Yiikli olduklari igin

manyetik alanda sapma gosterirler.

1 nétron, 1 protona doniisiirken 1 elektron ve 1 anti elektron nétrinosu firlatir (Sekil
2.1.). Buna Beta 1s1mas1 denir. Proton sayis1 1 artar. Notron sayist 1 azalir. Kiitle
numarasi degismez.1 proton; 1 nétrona doniisiirken 1 pozitron ve 1 elektron nétrinosu
firlatir. Buna Pozitron 1s1masi1 denir. Proton sayisi 1 azalirken, nétron sayisi 1 artar.

Kiitle numarasi degismez.

/
/’——’__—
(ef | NN ~
~ ‘\ NP a?
\\\————l——""/
\
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Sekil 2.1. Atom yapisi

v (Gamma) 1s1masi: Bir ¢ekirdegi uyarilmig bir halden, daha az uyarilmis veya kararl
hale getiren bir 151k 1smmlarina benzeyen, yiiksek frekansli (yiiksek enerjili),
elektromanyetik radyasyon (pargacik olmayan) isinlaridir. Yiiksiiz olduklari i¢in
nerdeyse biitlin maddelerin igerisinden gegebilirler ve manyetik alanda sapma
gostermezler. Radyoaktif bozunumlarin c¢ogunda yayilabilirler ve diger
elektromanyetik 1s1malardan farklilig1 dalga boylarinin kisa (yaklagik 0,001-0,1 pm)

olmasidir.

X-151n1, i¢ orbitallerdeki bir elektronun kararsiz ¢ekirdek tarafindan yakalanmasi ile
olusan i¢ kabuktaki bosluk yiliksek enerjili kabuktaki bir elektron ile doldurulup
yoriinge elektronlarinin yeniden diizenlenmesi sirasinda tretilen 1sinlardir. X-1s1n1

yaymimi bir protonun bir nétrona doniismesine neden olur X-isinlar1 genellikle y-



isinlarindan daha diisiik enerjili (<100keV, daha uzun dalga boylar1) oldugu igin,
perdeleme daha kolaydir.

2.2. Yapay Cekirdek Reaksiyonlari

Kararsiz ¢ekirdege sahip, radyoaktif bir atomun hicbir dis etkiye bagli kalmaksizin,
kendiliginden 1simalar yaparak baska c¢ekirdeklere doniismesi olayina dogal

radyoaktiflik denir.

Dogal radyoaktif ¢cekirdek tepkimeleri;

X — Y + (1s51ma) seklindedir.

Tepkimedeki X, dogal radyoaktif atomu, Y ise olusan yeni atomu gostermektedir.

Radyoaktif olmayan bir atom ¢ekirdeginin, temel taneciklerle (alfa, ndtron, proton)
bombardiman edilerek kararsiz ¢ekirdek haline doniistiiriilmesi olayma yapay

radyoaktiflik denir.
Yapay radyoaktif ¢ekirdek tepkimeleri,
X+a—Y + (151ma)

X: kararh ¢ekirdege sahip atom
a: bombardimanda kullanilan tanecik

Y: tepkimede olusan kararsiz tanecik

Y cekirdegi, dogal radyoaktif bozunuma ugrayarak baska ¢ekirdeklere doniisiir. Dogal
radyoaktiflik olaylarinda bozunum, 151ma ve firlatma gibi ifadeler kullanilirken yapay
radyo aktiflikte bombardiman ifadesi kullanilir. Bombardiman etme islemlerinde
kullanilan en uygun tanecik nétrondur. Ciinkii noétron yiiksiiz oldugu i¢in ¢ekirdek

tarafindan itilmez ve bdylelikle kolayca etkilesime girilebilir [4].
2.2.1. Fisyon (boliinme)

Fisyon, kiitle numarasi1 ¢ok biiyiik bir atom ¢ekirdeginin pargalanarak kiitle numarasi
kiigiik iki ¢ekirdege doniismesi olayidir. Fisyon reaksiyonlarinda radyoaktif elementler

kullanilir ve tepkimeler i¢in bir ilk enerjiye (aktiflesme enerjisi) ihtiya¢ vardir.



Reaksiyon sonucunda kararsiz ¢ekirdekler ve notron olusur. Olusan nétronlarin her
biri yeni bir atom ile tepkimeye girer. Bu asamada agiga ¢ikan nétronlar ortamdan

uzaklastirilmazsa tepkime zincirleme olarak devam eder.
2.2.2. Fiizyon (kaynasma)

Niikleer fiizyon, niikleer kaynagsma ya da kisaca fiizyon; iki kiigiik kiitleli element
¢ekirdeklerinin niikleer tepkimeler ile birleserek daha biyiik kiitleli bir element
olusturmasidir. Cekirdek tepkimesi olarak da bilinen bu tepkimede aciga ¢ikan enerji
miktar1 olduk¢a fazladir. Kaynasma tepkimesi ile olusturulabilecek en biiyiik kiitleli

element demirdir.
2.3. Radyoaktiflikte Kullanilan Birimler
2.3.1. Enerji

SI birim sisteminde enerjinin birimi joule (J) olmasina ragmen radyasyon enerjisinin
Olciilmesinde yaygin olarak kullanilan birim, elektron volttur (eV). Elektron volt (eV),
bir elektronun 1 voltluk potansiyel farkla hizlandiginda kazandig1 kinetik enerji olarak
tamimlanir. Kilo elektron volt (keV) ve mega elektron volt (MeV) katlari, iyonlastirici

radyasyon enerjilerinin 6l¢iilmesinde daha yaygindir.

Bir elektron volt, 1 voltluk bir potansiyel farkla tagindiginda, bir elektron iizerinde
yapilan ¢alismadir (elektron iizerindeki yiik = 1,602189x10*° C, C = Coulomb =
Amper saniye, As), diger bir deyisle

1eV =1,602189x10"*° CV [VAs = CV] (2.1)
=1,602189x107° J (ciinkii, 1J =1 CV)

2.3.2. Aktivite

SI sisteminde kabul edilen basit aktivite birimi, Becquerel (Bq)’dir, 1Bg'nin saniyede
tek bir tiir dezentegrasyon (parcalanma) (dps) oldugu becquerel'dir (Bq).

Hala 1 curie (Ci)'nin saniyede 3,70x10%° parcalanma (Bq) oldugu SI éncesi birim olan

curie (Ci) kullanma konusunda gii¢lii bir gelenek vardir.



Tablo 2.2. Aktivite birimleri

1Ci = 37 GBq = 2,2x10'2 DPM (dakikadaki parcalanma sayis1)
1mCi = 37 MBq = 2,2x10° DPM

I pCi = 37 kBq = 2,2x10° DPM

1pCi = 37 mBq = 2,2 DPM

1Bq = 27 pCi = 60 DPM

1kBq = 27 nCi = 60x10° DPM

1 MBq= 27 puCi = 60x10° DPM

2.3.3. Yar1 omiir

Bir radyoaktif kaynagin veya radyoniiklit 6rneginin aktivitesi, mukavemeti veya
yogunlugu veya baska bir deyisle birim zamanda bozunan gekirdek sayisidir. Bir
radyoniiklit numunesinin aktivitesi zamanla azalir. Belirli bir miktarda radyoniiklit i¢in
radyoaktiflik oraninda gozlenebilir bir degisikligin oldugu bir zaman, saniyelerle ¢cok
hizli veya yillarla ¢ok yavas olabilir. Bazi niiklitlerin bozunum hizi o kadar yavastir
ki, radyoaktivitede herhangi bir degisiklik g6zlemlemek imkansizdir [4]. Radyoniiklit
bozunma hizlari genellikle yarilanma 0mrii olarak ifade edilir. Bu, belirli bir miktarda
radyoniiklitin  aktivitesinin  %50'sini kaybetmesi i¢in gereken (t) zamanidir.
Radyoniiklit bozunumu f{istel bir iligkidir ve en iyi sekilde matematiksel terimlerle
tanimlanabilir. Birim zamanda (dt) par¢alanmis olan atomlarin sayisi, (dN), radyoaktif

atomlarin sayisi, (N) ile orantilidir.
Bu iliski soyle yazilabilir:

TN
dt

Burada A oranti ya da bozunum katsayisidir.
t=0=N=Nove (2.2)

N qixe _ g :
N=N, e™ = N e~ = Esitligin her iki tarafinin dogal logaritmas1 alinir.
0

In—= —AtYada In%= At (2.3)

0
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Bu zamana gore:
dN _ At
at NO € (24)

Burada e dogal logaritmanin temelidir, A bozunma sabiti ve 0, t zaman araligidir. Bu
denklem, belirli bir zaman aralifinda bir radyoniiklit 6rneginin bozunumunu
belirlemek i¢in kullanilir. Denklemin ¢6ziimiinde, A'nin degeri bilinmelidir ve bu her
radyoniiklit i¢in farklidir. Belirli bir radyoniiklit i¢in, bozunum katsayisi ile yarilanma

Omrii arasindaki iliski denklem’ den tiiretilebilir.

Yarilanma siiresi i¢in radyoniiklit sayist;

1
Nij = 2% No
No _
lan/z A T1/2
No _ Ll 4
In Nl/z A T]/2 = In 1/2 A T1/2 = 1ln2=A T1/2 (25)

Burada No'a birim degeri verilir ve Ny degeri /2XNo, T1/2 yartlanma dmriinden sonra

kalan No kismini gosterir. Denklem (2.5) ayrica su sekilde de yazilabilir:

In2=AT;, - A= 2 (2.6)

Tl/z

Denklem (2.6) simdi su sekilde yazilabilir:

-In2t

N=N, ¢ 2.7)

Burada N, t zamanindan sonra kalan bozunmadan kalan atomlarin sayisidir. Deneysel
olarak oOl¢iilen bir numunenin aktivitesidir ve aktivite (A) N ile dogru orantili

oldugundan, yukaridaki denklem (2.7) soyle olur:

-In2t

-t
A=Age s = Ag2''h (2.8)

Burada A, t zamanindan sonra kalan aktivitedir.
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2.3.4. Dogada **C

Kozmik radyasyon, nitrojenin ndtron bombardimaniyla stratosferde 4C (Radyo

karbon) tiretir [5].

UN+ fn - C+ ip

14C iiretim hiz1 7,5 kg/y1l' dir. **C derisimi, atmosferin hizli karismasi nedeniyle
yaklasik olarak sabit kalir, ancak kutuplarda kozmik yogunluk, diinyanin manyetik
alan ¢izgileri boyunca yiiklii kozmik pargaciklarin sapmasi nedeniyle daha yiiksektir

(Kutuplarda ve ekvatorda).

Sonug olarak, *C atomlari, "agir" *4COz2 olusturmak {izere oksijenle birlesirler. Agir
COz2 siradan karbondioksitten ayirt edilemez. Denge halindeki yeryiiziindeki toplam
14C miktar1 62 ton olup, bu biyosfer, atmosfer ve okyanuslardaki tiim karbonun yiizde

10710 dur.

CO2 konsantrasyonu diinya lizerinde homojen olacak ve bitkiler tarafindan kullanildigi
i¢in tiim biyosferde tek olarak bulunacak ancak 5730 yillik kisa yar1 6mrii nedeniyle
fosil materyallerde ciiriimiistiir. *C, eszamanli olarak yayilan anti-ndtrinonun
bozunma enerjisini paylastifi ve bu nedenle beta parcaciginin tek enerjili olmadigi,
ancak maksimum enerji 156 keV ile uzun kuyruklu bir enerji spektrumuna sahip

oldugu beta parcacik emisyonuyla bozunmaktadir.

UC o UN+ B+ T

2.4. Radyoaktifligin Uygulamalari

Radyoaktiflik bilimsel ve teknik alanlarda genis bir uygulama alanma sahiptir.
Radyoaktif izotoplarin niikleer tepkimeleri endiistride kontrol araci olarak kullanilir.

Bu kullanimlarda radyoaktif bir element atomunun radyoaktiflik gostermeyen

izotoplariyla ayn1 6zellikleri gostermesi 6zelligi kullanilir.

Kimyada radyoaktif uygulamalar Isinim Kimyasi bilim dalinda yeni kimyasal
tepkimelerin incelenmesi amach kullanilmaktadir. Bu amagla ®°Co gibi radyoaktiflik

derecesi ¢ok yiiksek radyoaktif kaynaklar kullanilir [6].

12



Radyoaktifligin en genis uygulamasi biyoloji ve Tarim alanindadir. Bitkiye diisiik

miktarda karbon 14 verildiginde, bitki yapisinda karbon izlenebilir.

Radyoaktiflik canli hiicreler iizerinde biiylik etki yapar. Canli hiicrelerini Once
degisiklige ugratir, sonra 6ldiiriir. Bu durum insan i¢in ¢ok zararli iken tarimda yeni
bir tiiriin gelistirilmesine kullanilabilir. Tip da kanser ve tiimor tedavisinde ve
goriintiileme islemlerinde olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Celigin
katilagsmasini, tepkimelerin kinetigini vb. incelemekte metaliirji bilim dalinda
radyoaktiviteden yararlanilir. Karbon yontemi ile ahsap ve kumaslarin yapildiklar
tarihlerin belirlenmesinde Tarih, Arkeoloji ve Jeoloji bilimlerinde de radyo aktiflikten

yararlanilmaktadir.
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3. SIVI SINTILASYON SAYACI (LSC)

Siv1 sintilasyon sayaci (LSC) radyoaktifligin hassas bir sekilde belirlenmesinde ve
miktar belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. LSC 6l¢iim teknigi, bozunum
yayinimlarina (o ve B tanecikleri elektron yakalama ve y 1g1n1 yapan radyoniiklitlerdir)
uygulanabilmektedir. LSC si1v1 6rneklerde bulunan radyoniiklitlerin 1s1k foton yayinim
oranlarinin 6l¢iildigi analitik tekniktir [7]. LSC 6l¢iim teknigi temelde bilinen fiziksel
olaylara dayanmaktadir. Bu fiziksel islemler ve sinirlamalart bu kisimda

incelenecektir.
3.1. Beta Tanecigi ve Foton Uretimi

Cekirdekteki proton ve ndtron sayilart dengesiz oldugu zaman atom kararsiz olur ve
yeniden diizenlenme gergeklesir. Bu diizenlenme bir bozunum ya da radyoaktif olay1

gosterir ve radyasyon seklinde enerji salinir [8].

AY
- '... B_
/ \
LN T
NP
\
\ ;f n+
M

Sekil 3.1. B- Salinim

Hidrojen ile ayn1 kimyasal 6zellige sahip ancak ¢ekirdeginde fazla nétron bulunduran
trityum izotopu goz oniine alindiginda, bu izotop bozunumu elektrona karsilik gelen
(¢ekirdekte bulundugu i¢in B- tanecigi olarak adlandirilmistir) B-tanecigi ve notrino
olarak iki pargacik yayimnimi verir (Sekil 3.1.).

E=B +n°

Emax=18,6 kev
(B+n°) ortak
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3.2. °*H Radyoaktif Bozunumu

Bu iki tanecik anlik olarak ¢ekirdekten salindiginda bozunum enerjisi tasirlar. Ener;ji
radyoniiklitin karakteristik 6zelligidir.ve trityum icin 18.6 keV tur. N6trino LSC yi
ilgilendirmez ve bozunum enerjisinin bir kismini tagir. 18.6 keV karsilik gelen enerji
- tanecigi ve notrino arasinda rastgele paylasilir. Bu nedenle - tanecigi 0-18.6 keV

arasindaki enerji degerinin herhangi birine sahip olabilir [8].

Enerji, hareketten kaynaklanan Kkinetik enerjidir. B- tanecigi enerjisini diger kiitle
hareketinde oldugu gibi salindig1 ortamdaki ¢arpigmalara harcar. Olduk¢a yogun olan
stvi igerisinde trityum B- tanecigi biitiin kinetik enerjisini harcamadan 6nce sadece kisa
mesafeleri kat eder. B- taneciginin enerjisi bulundugu ortamda 1s1, iyonlagsma ve
¢oziicii molekiillerinin uyarilmasi LSC yoOnteminin ilgisindedir. B- tanecikleri ve
¢oziicii molekiilleri arasindaki etkili enerji aktarilmasi 6rnek maddelerin ¢oziinmesi ile
olusan c¢ozeltilerdir. Coziicli molekiillerin uyarilmasi tam olarak anlagilmadig i¢in

sintilasyon ¢ozeltisi ya da kokteyl ¢6ziicti karisimi ve ¢oziineni verir [8].

Uyarilmis ¢oziicii molekiilleri birbirine ve ayni zamanda ¢dzlinenin molekiillerine
enerjilerini aktarabilirler. Coziicii molekiillerinin ¢6ziinen molekiillerine aktarirken
¢oziinen molekiiliin orbital elektron bulutlarini rahatsiz eder ve uyarilma durumunun
artmasini saglar. Uyarilmis orbital elektronlar1 temel hale donerken 15181 fotonlari
seklinde radyasyon olusturur. Sonug olarak tek bir B- tanecigi ¢oziicli molekiilleri ile

carpisir ve ¢ok sayida sintilatér molekiillerinin uyarilmasini saglar (Sekil 3.2.).

e ®) Géziicii
@/ ©) 6rnek
’

@ uyariimis
sintilator

’
’
’!
@_.__-———‘-'@ * ISl
\ .- P foton
©~

Sekil 3.2. Sintilasyon uyarimi
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Uyarilan sintilator molekiillerinden kaynaklanan toplam foton sayisi sintilasyonu
olusturur. Bu durumda ilk yaklasim enerjinin fotonlara doniistimii dogrusaldir ve bu
nedenle sintilasyonda olusan 1518in siddeti B- taneciginin baslangi¢ enerjisi ile
orantilidir. Tekrar trityum g6z Oniline alindiginda miimkiin olan bir tanecik igin
sintilasyon siddeti 0-18.6 keV araliginda olacaktir. Sekil 3.2. da bir miktar
trityumlanmis foton enerji dagilimin1 gostermektedir. - taneciklerinin kinetik enerjisi

sintilasyon ¢ozeltisini kinetik enerji ve 151k enerjisine doniistiirmistiir [9].
3.3. Foton Belirlenmesi

Radyo etiketlenmis analit bulunan sintilasyon ¢dzeltisinin bulundugu cam ya da plastik
sise kapal1 karanlik ortama konuldugunda foton siddeti gdzlemlenebilir. Bagil foton
siddeti, sivi-sintilasyon kokteyli, radyo-etiketli analit, analit ile diger ¢oziinenler,
ornek sisesi materyali, radyo etiketli analit miktari, yaymimin maksimum enerjisi ve
radyo kimyasal dagilimi etkileyen diger ilgili kimyasal olaylar gibi etkenlere baglidir.
Niikleer ve kimyasal etkilesimlerin yapisindan yayimlanan fotonlar elektromanyetik
spektrumun ultraviyole (mor 6tesi) bolgesinde diisiik siddettedir. Yayimlanan fotonun
etkin bir sekilde belirlenmesi igin 15181 biiyiiten foto hassas cihaz ve belirlenen fotonu
calisabilir bi¢ime doniistliren cihaz gereklidir. Bu cihaz foto ¢ogaltici tiip (PMT) olarak
bilinir. Giinlimiizde sintilasyon sayimlar1 iki PMT sintilasyon sisesinde olusan 15181
toplayarak iki fotokatota diisiiriir, ya da fotokatotun her birine PMT ile arasinda

bulunan yansitic ile yansitilir.

PMT'lerin i¢ ylizeyleri foton (151k) enerjisini negatif yiiklii foto elektronlarin salinmasi
ile elektrik enerjisine doniistiirebilen foto hassas malzemeler ile diizgiin bir sekilde
kaplanmistir. Olusan elektronlar pozitif yiiklii elektrot tarafindan ¢ekilerek pozitif
potansiyel olugmasi ve daha ¢ok elektron iiretilmesi saglanir. Elektron sayilar1 ikinci
elektrotlarla daha da artirilir. Tiip belli sayida elektrot bulundurur. Her bir elektrot
basamaginda bulunan ikincil elektron cogalticilar1 son elektrotta elektron artisi
maksimum olur. Fotonlardan kaynaklanan ¢ogaltilmis elektronlar elektriksel atimlar

(pulse) olustururlar.

PMT lineer bir cihaz oldugu i¢in atim genlikleri foto katotta belirlenen foton sayist ile
dogrudan orantihidir. Olgiim siiresince olusan her bir atimm kaydedilmesi bu zaman

araligindaki sintilasyon sayisinin gosterimini saglar (Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3. Basitlestirilmis s1vi1 sintilasyon sistemi

Eger LSC’nin tamami niikkleer bozunum olaymin sintilasyon ¢ozeltisi ile
etkilesiminden iiretilen 15181n dl¢iimiinden geliyorsa fazladan enstriiman bilesenlerine
ihtiyag yoktur. Ancak bu ilkeye uyan birkag sintilasyon saymmi gelistirilmistir. Bu
6l¢iim tekniginin 6ziinden bazi temel sinirlamalar vardir. Bu teknigin temel sinirlamasi
151k olmamasina ragmen PMT’nin kagak atimlar olusturmamasidir. Bu cihaz 6yle
hassastir ki elektrotlar arasina uygulanan gerilim kiicilik giiriiltii atimlarinin olusmasi

i¢in yeterlidir.

Glriiltii atimlarinin olugmasina diger bir etken PMT islemlerinde ¢evresindeki termal
degisimlerdir. Foto ¢ogaltic1 tiiplerin bilinen sinirlanmasi sicakliga bagli olarak
elektronlarin géciine dayanan termo iyonik etkilerdir. Sonug¢ olarak giiriiltii atimlar
siklikla harici (ikincil) olabilir ve niikleer bozunum olay1 fotonlarindan olusan
elektronik atomlara benzerler. Sise i¢indeki olaylarin konumuna bagli olacak PMT
atimlarinin genlik farklilig1 diger bir sinirlamadir. Bir olay 100 foton iiretecekse atim
genligi PMT ve olay arasindaki uzaklikla ters orantilidir. Atim genligi 6zellikle sise

icerisinde birden fazla radyoniiklit var oldugunda 6nemlidir [10].
3.4. LSC Enstriiman Teknolojisi

LSC iki 6zellige sahiptir. Cakisma (ayn1 anda olan) atimlarin belirlenmesi ve tamamen
z1t foto ¢ogaltict iki tliplin kullanilmasidir. Cakigma (concidence) atimin belirlenmesi
elektronik mantik devresiyle yapilir (Sekil 3.4.). Bu devre her iki foto ¢ogaltici tiipten
gelen sinyal ¢iktilarini karsilagtirilir [10].
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Sekil 3.4. PMT sayimi1

Niikleer bozunum olaylar1 her bir keV enerji i¢in yaklasik olarak 10 tane foton liretir.
5x10° s (5ns) zaman periyodunda enerji harcanir. Sonunda B- bozunumu her iki
PMT'yi ayn1 anlik zamanda uyararak fotonlarin ¢arpanlarini olusturur. PMT den gelen
sinyaller devreleri besler. Devrede 20x10° s (20ns) ¢oziiniirliik zamaninda iki sinyal
¢ikis1 beraber olusur. Bu ¢akisim devresi olarak adlandirilir ve ¢akigim atimi olusur.
PMT’nin irettigi elektriksel giirtiltii rastgele iretilir ancak ¢akisma devresinde

yeterince diisiik oranda olusur (Sekil 3.4.).

Giliniimiizde en modern ticari LSC ¢akigsma atim belirlenmesi ve sayim toplanmasi
ozelliklerine sahiptir. Niikleer olaylarin ve foton belirlenmesi yontemleri temel olarak
yillarca kullanilmaktadir. Toplama ¢iktisi sinyalleri ve eslik eden c¢alisma devresi

sinyalleri kesikli gosterim bigiminde islenerek olaylarin kaydini kolaylastirir.

Temel olarak saya¢ tasariminda ii¢ farkli sayma penceresi ile dogrusal biiyiitme
kullaniyorsa ve gdzlenen sayimi 6lgmesi icin ayr1 bilyiitiicli, atim yiikseklik analizorii
ve her bir kanal skalasi kullanir. Atim islem tekniginde bir se¢enek logaritmik biiyiitme
yontemini igerir. Logaritmik biiyiitegleri her bir kanal biiyiiteci i¢in gerekliligi elimine

edilmistir.

LSC tekniginde en anlamli gelisme atim yiikseklik enerji analizidir. Bu teknik
penceresiz sayim yapabilme Ozelligine sahiptir. Temel tasarimi 0-2000 keV enerji
araliginin tamamini iizerinde kazanilan atim yiikseklik enerjisi spektrumudur. Bu
teknik kullanicilara 6rnek ve eszamanli herhangi bir kismini ya da baslangicindan

itibaren sorgulayabildikleri spektrum elde etmektedir.
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3.5. Soniimleme ve Verimlilik

Sontimleme, s1v1 sintilasyon sayiminda meydana gelen en 6nemli girisim olarak kabul
edilir. Sontimleme, doniistirme isleminin verimliligini etkiler; bu nedenle, beta
parcacik enerjisi foto elektronda dlgiilen sayimlar, yalnizca bu soniimleme etkisi igin

diizeltildikleri takdirde, 6rnegin radyo aktifligini temsil eder [11].
3.5.1. Soniimlemenin etkileri

Numunenin toliien i¢inde kolayca ¢6ziindiiglinii varsayalim. Sayim sisesi ¢oziiciiyi,
¢cozlineni ve Ornegi igerecektir. Bir radyoaktif bozunum, ¢arpisma yoluyla kinetik
enerjisini dagitacak bir beta parcaciginin yayilmasina neden olacaktir. Numune
molekiilleri, beta pargacik enerjisini yakalamak icin ¢oziicii molekiiller ile etkilesime
girecektir. Numune molekiillerine verilen enerji kaybolur, ¢oziinen maddeye enerji
aktarimi yapamaz ve bu nedenle foton tliretemez. Uyarilmis ¢dziicii molekiiller bile
enerjilerini numune molekiillerine aktarabilir. Numune molekiillerinin derisimi ne
kadar yiiksekse, 1sik iireten carpisma olasiligi o kadar disiik olur ve dolayisiyla

bozunum enerjisi bagina daha az foton olur. Bu olay kimyasal soniimlemedir [12].

Tiim ornekler bir dereceye kadar soniimlenir, aslinda soniimlenmemis bir drnek
tiretmek imkansizdir. Sekil 3.5.”deki diyagram, bir foton {iretimi ile enerjisini ¢éziinen
maddeye (C) aktaran bir ¢dziicii molekiiller (S) ile bir beta carpismasini gostermektedir.
Ikinci carpisma, enerjinin 1s1 olarak kaybedildigi drnek bir molekiille olur. Enerjinin
¢oOziicliye ve ardindan numune molekiiliine aktarildigi bir baska c¢arpisma daha

gosteriliyor ve bu da 1s1ya neden oluyor ve foton yok oluyor.
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Sekil 3.5. Sontimleme ile enerji doniistim Siirecinin
gosterimi
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Birgok ornekte baska bir soniimleme sekli vardir. Bu form, enerji degisimiyle
iligkisizdir ve carpigma siirecinden sonra ortaya ¢ikar. Ortamdan gecerken fotonlar
emilebilir veya dagilabilir. Cozelti renkliyse 1s181n dalga boyu degistirilebilir, PMT
yanitinin azaldigi bir degere doniistiiriilebilir. Yayilan 15181n bu séniimleme bigimleri,
optik soniimleme olarak adlandirilir. En yaygin neden, 6rnekteki renk veya yanlis

secilmis bir sintilasyon kokteyli nedeniyledir.

Ik yaklasima gére, tiim soniimleme bigimleri, PMT'lere ulasan beta parcacik
enerjisinin keV'si basina foton sayisini azaltma etkisine sahiptir. Fotonlar, PMT'ler ile
etkilesime girdiginden, ayni enerji parcacigl i¢in atim genligi azaltilir. Sonug, atim
yiiksekligi spektrumunun daha disiik genliklerine kaymadir (Sekil 3.6.). Yiiksek
enerjili beta parcaciklar1 i¢eren radyoniiklitler i¢in, bu kaymanin sayma verimliligi
tizerinde ¢ok az etkisi olabilir veya hig etkisi olmayabilir, ancak daha diisiik enerjili
radyoniiklitlerle bu etki énemli olabilir. Trityum, soniimleme isleminden etkilenir
¢linkii beta pargacik enerjisi o kadar diisiiktiir ki, soniimleme olmadan bile nispeten az
sayida foton {iretilir. Séniimleme olmadan, 1 keV parcacigr ¢akisma esigini asan
10'dan az foton tiretecektir. Soniimleme ile ayni1 sayida foton iiretmek i¢in daha yiiksek
enerjili bir parcacik gerekecektir. Cakisma esiginin altindaki olaylar kaybolur ve farkli

bir 6rnek hazirlama teknigi kullanilmadan geri kazanim yontemi yoktur.
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Sekil 3.6. Soniimlemenin enerji spektrumu iizerindeki etkisi

Spektrum analizoriindeki her bir kanali soniimleme derecesinden bagimsiz olarak,
sayim periyodu sirasinda drnek etkilesimlerini toplayacaktir. Sekil 3.6. da gosterilen,
sontimlenmemis ve soniimlenmis bir spektrumdur. Kanallardaki olaylarin dagilimi
matematiksel olarak analiz edilebilir ve soniimleme derecesinin bir indeksini saglamak

icin soniimlenmemis bir 6rnegin dagilimi ile karsilastirilabilir (Sekil 3.7).
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Bir ol¢limiin sonunda hassasiyet maksimumda iken, dagilimin ilk ani indeks olarak
hesaplanabilir. Bilgi drnek katkisindan tiiretildigi igin, indekse Ornegin Spektral
Indeksi (SIS) veya matematiksel olarak atim yiikseklik dagiliminm ilk momenti

(ayrica ortalama atim yiiksekligi veya agirlik merkezi) olarak anilir.
N
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SPEKTRALANAIIZOR KANALT

Sekil 3.7. Soniimlemenin birikmis spektrum tizerindeki etkisi

(1. dagilim ani, beta spektrumunun ortalama enerjisi ile orantilidir): veya SIS =
dagilimin 1. momenti x K (K = sabit bir faktor)
Zx=0 X n(x)

[S=K=2"—— :
SIS Yx=0 N(X) 31)
Tek bir dl¢limde 6rnek, zamana boliinen drnegin cpm degerini veren her iki sayimi1 ve
benzersiz bir soniimleme parametresi olan SIS'i saglamistir. Bu bilgi, soniimleme

seviyelerine bakilmaksizin numune aktivitesini belirlemek icin yeterlidir. Aktivite,

radyoaktif 6rneginin bozunum sayisidir, 6yle ki;

Etkinlik DPM'si, CPM ile orantilidir ve sondiirme faktdrii tarafindan belirlenen sayma

verimliliginin tersidir:

DPM = — ™ ___
(E) VERIMLILIK
Veya ylizde olarak
DPM = £¥ x100 (3.2)

E%
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Hepsi ayni aktiviteye sahip, ancak farkli soniimleme seviyelerine sahip bir dizi
sontimlenmis standardi oOlgerek, SIS ile Olglim verimliligi arasinda bir iliski
belirlenebilir. Bu iliski, bu standartlar i¢in her bir standardin hesaplanan SIS'ine bir
verimlilik korelasyonu saglar, SIS ile bir 1*C verimlilik korelasyonunun bir grafigidir.
Bu iligki kurulduktan sonra, bilinmeyen soniimleme ve aktiviteye sahip bir 6rneginin

Olctimii bir SIS degeri saglar.

Grafik kullanilarak ol¢timiin etkinligi belirlenebilir. Makul bir olgiim siiresinde
istatistiksel olarak giivenilir sonuglar vermek icin yeterli miktarda spektrumu
kapsamasi kosuluyla dl¢tim icin ilgilenilen herhangi bir bolge secilebilir. Numuneler

standartlarla ayn1 bolgede dlgiilmelidir.

100 | % VERIMLILIK i
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Sekil 3.8. SIS'e dayal1 verimlilik korelasyonu

3.5.2. Soniimleme parametreleri (qip)

S1v1 sintilasyon sayiminin tarihi boyunca cesitli soniimleme parametreleri tanitilmistir.

Dort ana kategoriye ayrilabilirler:

1. Ornek Spektrum QIP'leri:

SIS (Spektral Indeks Ornegi)
SCR (Ornek Kanal Orani)

SQP (1) (izotopun Spektral Sondiirme Parametresi)
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. Harici Standart Spektrum QIP'leri:

- ESC (Harici Standart Sayimlar)

- H# (D6niim Noktas1 Compton Kenar1)

- ESP (Harici Standart Atim)

- SIE (Spektral indeks Harici Standart)

- SQP (E) (Harici Standardin Spektral Soniimleme Parametresi)
- tSIE (D1s Standardin Déniistiiriilmiis Spektral Indeksi)

3. Dahili Standardizasyon

4. Verimlilik izleme DPM'si

Sondiirme egrileri olmayan DPM
3.6. Ornek Spektrum QIP'leri
3.6.1. Ornegin spektral indeksi (SIS)

Ornegin spektral indeksi (ortalama enerjiden tiiretilen), en hassas soniimleme gosteren
parametredir. Spektrum Analizi boliimiinde, hesaplamalar ve uygulamalar kapsaml

bir sekilde tartisilmistir [13].

Indeksi hesaplamak igin tiim spektrumun biitiinlesmis sayilar1 kullanildigindan, bir

ornek spektrumundan maksimum dogruluk elde edilir.

SIS = K Zx=0Xn0 (3.3)

Z)%:o n(x)

Manyetik o6zellik, bu endeksin sayim oranindan bagimsiz bagimsizdir. Aktivitenin

artmasi veya azalmasiyla degigmez.
Avantajlari:

- DPM sonuglari numune hacminden bagimsizdir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.9. SIS'i QIP olarak kullanan hacimden bagimsizlik

DPM, duvar etkisinden bagimsiz olarak sonuglanir.

Kokteyl yogunlugundan bagimsizdir (Sekil 3.9.).
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SPEKTRAL ORNEK INDIiSIi

Sekil 3.10. SIS'i QIP olarak kokteyl yogunlugundan bagimsiz
hesaplanmast

- Beta enerji spektrumunun ortalama enerjisine orantili. Bu karakteristik enerji,

radyoniikliti nitelemek i¢in kullanilabilir.

- Yiksek dinamik araliktadir.

- Cerenkov sayimi igin benzersiz soniimleme monitorii.

- Spektrumdaki yapiya duyarsiz olup, yapilandirilmis spektrumlarin daha geleneksel

yontemler kullanilarak miimkiin olandan daha genis bir sondiirme araliginda

diizeltilmesine izin verir.

- Harici standart zaman gerektirmez ve SCR'den iki kat daha hizli verimlidir.



Dezavantajlart:

Istatistiksel dogruluk, toplam birikmis sayimlarin istatistiksel belirsizligi ile sinirlidir.
Bununla birlikte, dogru DPM hesaplamalari, makul sayim stireleri ile 1000

sayim/dakika etkinlik seviyelerinde hala elde edilebilir.
3.6.2. Ornek kanal oram (SCR)

Bu teknik, spektral kaymay1 tespit etmek ve bdylece sonlimlemek i¢in enerji

spektrumunun iki bolgesi arasindaki sayimlarin oranini hesaplar.

3H durumunda, bdlgeler tipik olarak A bolgesinde 0 ila 19 keV ve B bélgesinde 2 ila
19 keV olarak ayarlanir. Oran, A/B veya B/A olarak hesaplanir. Sekil 3.11. bu prensibi

gostermektedir. SCR degeri, su verme seviyesine bagl olarak degisir.

dN/dE

P |

A BOLGESI
[~——"——& BOLGESI B |

)

SPEETRAIANALIZOR KANAILLARI(KEV)
Sekil 3.11. QIP yontemi olarak drnek kanal oran1 A/B veya B/A

SCR'nin SIS'e gore avantaji:

- SCR hesaplamasi, SIS icin yiiksek ¢oziiniirliiklii ¢ok kanalli analizor yerine

yalnizca iki sayma kanal1 gerektirir.
SCR'nin SIS'e gore Dezavantajlar:

- Enerji spektrumu daha diisiik enerji bolgesine kaydigi i¢in yiiksek su verilmis
numuneler i¢in sinirh su verme araligi

- Hassasiyet, alet bolge ayarlarina baghdir.
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- SIS'den daha az dogru, ¢iinkii enerji spektrumunun yalnizca bir kismi sayiliyor.

- Sondiirme parametresi ile verimlilik arasindaki iliski bdlge ayarlarina baghdir.
Bolgeleri optimize etmek ¢cok zahmetli olabilir.

- SIS ile karsilastirildiginda benzer hassasiyet elde etmek i¢in daha uzun sayma

stireleri gerekir.
3.6.3. Izotopun spektral séndiirme parametresi (SQP (1))

SQP (I), LKB tarafindan Ornek Spektrum sondiirme parametresi olarak kullanilir. Bu

sondiirme parametresi, Packard'in SIS'ine benzer [13].

Dogrusal spektrumun agirlik merkezini veya ilk momentini hesaplamak yerine, LKB,

SQP (I) 'y1 tiiretmek i¢in logaritmik spektrumu kullanir.

SQP (1), radyoniiklid spektral dagilimmin agirlik merkezinde bulunan kanal
numarasini gosterir. Bu kanal, radyoniiklitin logaritmik spektrumunun ortalama darbe

yiiksekligini temsil eder.
3.7. Harici Standart QIP'ler
3.7.1. Harici standart sayim: ESC

Compton sacilma olaylarindan kaynaklanan enerji spektrumu soniimleme ile
degistik¢e, daha yiiksek bir enerji bolgesinde biriken sayimlar artan soniimleme ile
azalacaktir (Sekil 3.12.). Sayim oranindaki bu azalma, bir soniimleme diizeltme egrisi

olusturmak icin kullanilabilir.

b
dM/dE

\\ ESC BOLGESE
Eﬂm

ENERJI (KeV)

Sekil 3.12. harici standart bolgesinde harici standart sayimlarin Compton
spektrumu
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Bu yontem hacme baglidir. Sayim orani, érneginin hacmiyle dogru orantilidir. Bu

ciddi sinirlama nedeniyle, artik bir séniimleme monitorii olarak kullanilmamaktadir.
3.7.2. Dis standart oran: ESR

ESC faktorii ile hacim bagimlilig1 sorununu ¢6zmek i¢in, D1s Standart Oran1 1960'larin

baslarinda kullanilmaya baglandi.

Bu yontem, SCR i¢in kullanilan kanal orami teknigine dayanmaktadir. Sayagtaki iki

kanal genellikle harici standart olaylar1 saymak i¢in ayrilmistir (Sekil 3.13.).

dN/dE

]—-]—-."L —=— D]

1Ll —= &nc

T

LLa Llz ENERJI (KeV)

Sekil 3.13. ESR hesaplamalari igin harici standart bolgeler (*3’Cs Compton
spektrumu)

ESR hesaplamasi konsept olarak SCR'ye benzer:

CNTSg

ESR =k CNTSa

(3.4)

k: 6lgekleme faktorii
CNTS: harici standart bolgelerde birikmis sayimlar

Harici standart enerji spektrumu, 6rnek spektrumunun aksine her zaman ayni kaynak
tarafindan tiretildiginden, ESR'yi (fabrikada optimize edilmis pencereler) hesaplamak
icin iki sabit ayristirici kullanilabilir. Bu, 6l¢iim ve belirlemeyi tamamen otomatik hale

getirir ve optimum ayarlar1 bulmak i¢in gereken zahmetli isi ortadan kaldirir.

Bu, bu teknigin bazi ciddi olumsuzluklarini en aza indirmek amaciyla yapilir:
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1. Sinirl dinamik aralik: artan sondiirme seviyesi ile enerji spektrumu iist pencereden
disar1 kayar. Bu, orta ve yiiksek sondiirme seviyelerinde ESR hesaplamasinin
istatistiksel kesinligini azaltir.

2. Duvar etkisi: Istatistiksel kesinligi korumak icin alt kanalin LL'sinin diisiik bir
enerji degerine ayarlanmasi gerekir. Bununla birlikte, duvar etkisi, Compton
spektrumunun diisiik enerji bolgesinde bir parazit spektrumu getirir. Bu, kanal
A'da daha fazla sayima ve dolayisiyla ESR'de bir azalmaya neden olur. CPM sabit
kaldigindan, duvar etkisi DPM hesaplamalarinda ciddi hatalara neden olacaktir.

3. Hacim bagimmliligi: Diisiikk hacimlerde, diisiik enerji bolgesinde spektral sekil
degisir. Spektral sekil iizerindeki bu etki, duvar etkisine benzer. Sonug olarak,

DPM sonuglart hacme baglhdir.

Bu nedenle diisiik enerjili harici standart kaynaklar kullanildiginda bu ti¢ ana eksiklik
daha da belirginlesir. Diisiik enerjili kaynaklar kullanan iireticiler, diger sondiirme

gosteren parametreleri kullanmaya zorlandi.

- Nuclear Chicago (T.M. Analytic) bir $3Ba kaynag: kullanir. ESP hesaplamasina
gecti (tlim spektruma dayali hesaplamalarla spektrumun ortalama enerjisi ile ters
orantil).

- Beckman, *¥'Cs kaynag kullaniyor ve plastik siseler piyasaya siiriildiigiinde ciddi
sorunlarla karsilasti H# veya Compton kenar konumunu kullanmaya basladi.

- Packard, LKB ve Philips harici standart kaynak olarak ?°Ra kullaniyor. Kaynagin
yiiksek enerjisine bagli olarak, alt sayma kanalinin alt seviyesi, dinamik araliktan
0diin vermeden duvar etkisini ortadan kaldirmak igin yeterli yiiksek enerji
seviyesine ayarlanabilir. Daha diisiik maliyetli plastik siselerin (¢6ziicliniin daha
yiiksek penetrasyon orani) piyasaya siiriilmesiyle ve mini siselerin gelisiyle, duvar
etkisi giderek daha 6nemli hale geldi. Packard, duvar etkisini ortadan kaldirmak
istediginde ??°Ra'nin iistiin dinamik araligindan vazgecilmesi gerektigini fark etti.
Bu yiizden, Packard, 1979'da SIE'yi (Spektral Indeks Harici Standard1) QIP faktorii

olarak kullanmaya basladu.

Bugiin yalnizca LKB, Kontron ve Philips, mevcut iiretim modellerinde sondiirme

parametresi olarak harici standart oran1 kullanmaya devam etmektedir.
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- Tri-Carb 2000CA siv1 sintilasyon analizoriiniin 1985’te piyasaya siiriilmesiyle
Packard, harici standart kaynaklar1 kullanarak su verme izlemesi i¢in tamamen
yeni bir yaklasim benimsemistir. 13Ba, sintilatorii etkinlestirmek icin diisiik
enerjili bir gama kaynagi olarak kullanilir ve tiim sayim girisimlerini filtrelemek
icin Compton spektrumuna bir spektral donilisiim uygulanir. Spektral indeks simdi
dontstiiriilmiis spektrumdan hesaplanir. Bu, sayim girisiminden bagimsiz olarak
yiiksek kaliteli bir séndiirme parametresi tSIE (Déniistiiriilmiis Spektral Indeks
Harici standardi) verir. Bu yaklasim, diisiik enerjili bir harici standart kaynak

kullanmanin ek pratik avantajlarini sunar [13].
3.7.3. H# veya compton kenari

Compton Kenar1 belirleme Beckman tarafindan tanitildi ve mucit Dr. Horrocks'tan

sonra H# numarasi olarak adlandirildi.

Baslangicta H#, yari tepe yliksekliginde Compton kenar1 {izerinde bulunan noktanin
log enerji Olgegindeki izdiisiimii olarak tanimlandi. Bu belirleme, Compton Kenari
yakinlarindaki dar kanallarda biriken sayim oranlarina dayandigindan ¢ok dogru
degildi. Hassasiyet, biiyiik Olciide biriken sayilara ve kanallarin enerji genisligine
bagliydi. Makul derecede kesin cevaplar elde etmek i¢in uzun sayma siireleri

gerekiyordu.

Daha sonra 1980 yilinda teknik dogrulugu ve tekrarlana bilirligi gelistirmek amaciyla
degistirildi. Yarim atim yiiksekliginde konumu belirlemek yerine doniim noktasi
kullanilir. Yine yontem, son noktaya yakin dar kanallarda biriken sayilara ve bu
kanallardaki sayimlarin dogruluguna dayanir. Sayma hassasiyetini artirmak i¢in daha
yiiksek aktiviteye sahip bir ¥’Cs kaynag1 kullanilir. Bu, Beckman'in sayim siiresini

belirleme basina 6 saniyeye indirmesine izin verdi.

Bununla birlikte, dogrulugu iyilestirmek icin daha fazla dongiiye izin verilir. H#'nin
bu tekrarlana bilirlik sorunu, Compton kenarina dogrusal bir 6lgekte bakildiginda
aciklanabilir (Sekil 3.14.).
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Sekil 3.14. B¥'Cs dis standart spektrum (a) dogrusal veya (b) logaritmik dlgek
Compton kenar1

Logaritmik bir 6lgekte, spektrum belirgin, keskin bir kenar gosterir. Ancak bu sadece
gorsel bir yanilsamadir. Geometride bir noktanin kesin konumu yalnizca dogrusal
Olgekler kullanildiginda degerlendirilebilir. Spektrumun dogrusal gosteriminde,

Compton kenarinin biikiilme noktasinin nerede bulundugu daha az agiktir.

Kanal 900 ile 920 arasinda herhangi bir yerde olabilir. 1000 6l¢eginde bu %2'lik bir

hatay1 temsil eder.

Azalan hacimle birlikte, harici standart sayimlarin toplam sayis1i azalir. Bu,
spektrumun Compton kenarinda daha diiz goriinecegi ve dogru bir belirlemenin daha
zor olacagi anlamina gelir. Tekrarlanabilir bir sonug elde etmek i¢in H# belirlemesinin

birkag kez tekrarlanmasi gerekir.

H# dogrulugu ile iligkili diger bir sorun, kimyasallara karsi renk sondiirmedir. Boliim
2'de tartisildigr gibi, renk sondiirme spektrumu diizlestirme egilimindedir. Daha genis
bir darbe dagilimina daha az darbe yayilir. Bu diizlestirilmis Compton spektrumu, H#
tespitinin yanhishigini artirir ve renkle sondiiriilmiis numunelerin DPM'si kimyasal

sondiiriilmiis standartlar kullanilarak hesaplanirsa 6nemli bir hata ortaya ¢ikar.
3.7.4. Ortalama atim yiiksekligi hesaplamalar (SIE)

Spektrum  Analizinde, bir radyoniiklit spektrumunun ortalama enerjisinin
hesaplanmasina dayanan bir faktoriin, darbe yiiksekligi dagilimin1 ve spektral sekli
tanimlamak i¢in ¢ok dogru bir faktordiir. Bu faktor, toplam birikmis sayimlardan

hesaplandigi igin oldukg¢a dogrudur [14].
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Zx L X N(X)
SIE = k 220 (3.5)

Plastik duvarlarda ¢o6ziicii difiizyonunun Compton spektrum sekli {izerindeki etkisini
ortadan kaldirmak icin alt seviye (L) eklenir. Dolayisiyla SIE, duvar etkisinden

neredeyse bagimsizdir.

Diisiik enerji kaynaklariyla bu etkiyi yalnizca bir spektrum doniistiirme teknigi ortadan
kaldirabilir. Spektrumun bozulmus kisminit kesmek i¢in daha diisiik bir seviyenin

kullanilmasi, ESP tekniginin dinamik (sondiirme) araligini 6nemli 6l¢iide azaltacaktir.
3.7.5. SQP (E) veya spektral bitis noktasi hesaplamalar:

SQP (E) veya Dis standardin Spektral Soniimleme Parametresi, harici standart
spektrumun tahmini son noktasidir. Spektrum, bir MCA'nin 1024 logaritmik kanalinda
saklanir ve SQP (E), kanal numarasinin, harici standart spektrumun toplam
sayimlarinin %99,5'i oldugunu gosterir (Sekil 3.15).

% 99,5
SAYIM

126pg
ES-SPEKTRUMU

% 0,5

0 KANAL # ISOP (E)
Sekil 3.15. ?2°Ra Harici Standart Spektrum Kullanilarak SQP (E) Belirleme

SQP (E) formiilii soyledir:

]!lzi Rj = (1-r) jn=400 Ry > Z] =i+1 R (3.6)
Rj = j kanalindaki harici standart sayim.

r=0.995, n = 1024

Y400 Rj = Kanal 400’iin iizerindeki toplam harici standart sayimlar.

i = SQP(E)

Bu formiil, toplam 1024 kanalin ilk 400 kanalinin hesaplamalardan ¢ikarildigini

gosterir. Bu, logaritmik atim yiikseklik dagilimimin kullanilmasimin = siipheli
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gecerliligini tekrar gostermektedir. 400 kanal yaklasik olarak 20 keV'ye karsilik gelir.

Dogrusal bir 2000 keV 6l¢eginde, goriintiilenen spektrumun yalnizca %1'ini bozar.

Bu alt kisim, etkiyi azaltmak i¢in elimine edilir. Soniimleme parametresindeki ¢oziicii
difiizyonunun (duvar etkisi). Bununla birlikte, 400 kanalin ortadan kaldirilmast,
SQP'yi (E) duvar etkisinden bagimsiz hale getirmek icin kesinlikle yeterli degildir
(Sekil 3.16.).

PLASTIK VIiAL ETKIiSi 22Ra SPEKTRUMU

_z=3Z3
z ,,’— -_———’
& K \
ya N\
o \
S \
P \
- \
- \
T 500 ! 400 " 600 | I s8oo? ' 1000

ENERJI KANALLARI

Sekil 3.16. Duvar etkisi 400 kanalin tistiindeki spektrumu da etkiler

Renk soniimleme, spektrumu daha genis bir enerji araligina yayarak diizlestirme
egiliminde oldugundan, bitis noktasi konumu renk sontimlemeye ¢ok duyarlidir. Renk
ve kimyasal sonlimleme arasindaki farki azaltmak icin, LKB'nin SQP (E)
parametresinin matematiksel bir diizeltmesini yapmasi gerekiyordu. Belirli bir sayim
verimliligine sahip bir numunenin SQP'si (E) kimyasal veya renk soniimlemeye ve
cam veya plastik siseye bagli oldugundan, kullanic1 sisteme ne tiir 6rneklerin ve ne tiir

siselerin kullanildigini bildirmelidir.

Logaritmik bir 6lgegin kullanilmasi nedeniyle, SQP (E) soniimleme parametresi,
soniimleme degisikliklerine ¢ok duyarli degildir. SIE, SQP'den (E) ii¢ kat daha hassas

bir séniimleme monitoridiir [14].
3.7.6. tSIE veya doniistiiriilmiis spektral indeks hesaplamalari

Ornekte harici gama kaynag: tarafindan iiretilen diiz Compton spektrumunu kullanmak
yerine, doniistiiriilmiis spektrum kullanilir. Spektral bozulmalar1 diizeltmek i¢in enerji
dagilimma matematiksel bir teknik uygulanir. Spektral bozulmalar, duvar efekti,

hacim degisimi (daha diisiik hacimlerde, diisiik enerji bolgesinde daha fazla Compton
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elektronu iiretilir) ve renk soniimleme gibi LSC islem hatalar1 ile ortaya ¢ikabilir.

Spektrum diizlesir ve daha genis enerji araligina yayilir.

Geleneksel harici standart sondiirme izleme tekniklerinde, bu spektral bozulmalarin

sondiirme parametresi lizerindeki etkisi su sekilde azaltilabilir:

1. Spektrumun bozuk kismini ortadan kaldirmak.

2. Tum spektral bilgileri kullanmak yerine spektrumdaki belirli bir noktaya bakmak.

Ik yaklasim, soniimleme monitdriiniin dinamik araligini ve istatistiksel dogrulugu

azaltir.

Ikinci teknik, diisiik istatistiksel kesinlikten mustariptir. Ayrica, spektrumun hem
diisiik enerji bolgesi hem de daha yiiksek enerji kism1 bozulabilir, boylece spektrumun

belirli bir noktasinin izlenmesi tiim sayim yapayliklarini ortadan kaldirmaz.

Reversed Spectrum Transform yontemi, RST amaci ideal bir soniimleme gostergesi

parametresini (QIP) asagidaki kriterler kullanilarak gelistirmektir.

1) QIP, hacim degisiklikleri, renk sondiirme, kokteyl yogunlugu, duvar efekti, flakon
tipi, flakon malzemesi vb. gibi islem hatalarindan bagimsiz olmalidir.

2) QIP yiiksek bir dinamik araliga sahip olmalidir.

3) Harici standart kaynagin enerjisi, gama 1sinlarinin sayim odasi ¢evresindeki
malzeme ile etkilesiminin neden oldugu spektral biikiilmeyi azaltmak veya hatta
ortadan kaldirmak i¢in yeterince diisiik olmalidir (PMT'lerin cam zarfindaki
Cerenkov radyasyonu, flakon duvarlari, sayma odas1 malzemesi, vb.).

4) Maksimum Compton enerjisi, ikili etiketli saymada en sik kullanilan
radyoniiklitler olan *H ve *C'nin enerjisine olabildigince yakin olmalidir. Bu
kriter, 6rnek spektrum ug¢ noktalar1 ile harici standart spektrumun son noktasi
arasinda, sondiirmenin bir fonksiyonu olarak dogrusal bir iliski saglar. Bu,
otomatik bolge izlemeyi optimize eder ve tiim sondiirme seviyelerinde optimum
cift etiket performansini garanti eder.

5) Diisiik bir Emax, harici standart depolandiginda arka plan seviyesinin etkisini
ortadan kaldirmak i¢in gereken koruma miktarini azaltir.

6) Kati radyasyon giivenligi diizenlemelerine tabi olmayan, disik radyasyon

tehlikesine sahip harici bir standart kaynak kullanilmalidir.

33



133Ba, diisiik enerjisi kriter 3, 4, 5 ve 6'y1 karsiladig1 icin harici gama kaynag olarak
secilmistir. Ayrica 1*Ba, daha geleneksel sondiirme diizeltme parametreleri (ESR,

ESP) ile uzun yillardir kullanilmaktadir.

133Ba'y1 geleneksel QIP hesaplamalariyla kullanmanin en biiyiik dezavantaji, kriter 1
ve 2'nin tiim kosullarimi kargilama becerisiydi. Duvar etkisini ve hacim bagimliligini
ortadan kaldirmak icin, spektrumun diisiik enerji kismi kullanilamaz, dolayisiyla
dinamik araligi sinirlandirir. Geleneksel olarak baryum (T.M. Analytic ve Kontron)
kullanan {ireticiler, genellikle yiiksek dinamik araligi tercih ettiler. Sonug olarak,
plastik siseleri sayarken bu sistemlerin performansi oldukc¢a zayiftir (bkz. Sekil 3.17.a
ve Sekil 3.17.b).
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Sekil 3.17. *®Ba ve ESP ile (a) duvar etkisi (b) duvar etkili kontron LSC

Ters Spektrum Doniisiimii, matematiksel bir spektral doniistim teknigiyle spektral
bozulmay1 ortadan kaldirir ve maksimum dinamik aralikla bu tiir spektral biitiinliigii

korur (Sekil 3.18.a ve Sekil 3.18.b).
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Sekil 3.18. *®Ba (a) harici standart spektrum (b) déniistiiriilmiis harici standart
spektrum

Ters Spektral Doniistimiin (RST) basitlestirilmis matematiksel ifadesi (Sekil 3.18.b),
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E: doniistiiriilmiis enerji

tSIE, bu RST islevinin parametrelerinden biri olarak hesaplanir:

N(E) dE

S
BIE = e = B e e @

Ema

3.7)

(3.8)

(3.9)

tSIE, sondiiriilmemis i¢in 1000 olarak ifade edilir ve sayim oranindan veya birikmis

sayimlardan bagimsizdir (/| N(E) dE pay ve paydada gériiniir).
1) DPM sonuglari duvar etkisinden bagimsizdir (Sekil 3.19.).

"DUVAR" etkisinin olmamasmin gosterilmesi ~ TRITYUM QIP = tSIE
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Sekil 3.19. TSIE kullanarak trityumun DPM geri kazaniminda zamanin bir

fonksiyonu olarak duvar etkisi

2) DPM sonuglari, 25uL'den 20mL'ye bagimsiz hacimdir (Sekil 3.20.).
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Sekil 3.20. TSIE'yi QIP olarak kullanarak hacmin DPM kurtarma
tizerindeki etkisi

3) Optimum geometrik kaynak konumlandirmasma izin verir. 3Ba kaynagi
numunenin altinda konumlandirilmistir. Bu optimal geometrik yerlesim,
radyoaktiviteyi flakonun uzunlugu boyunca paralel hale getirir ve maksimum

Compton elektron olusumu i¢in daha uzun bir gama radyasyon yolu saglar.

Flakonun alt malzemesinde (degisen kalinliklarda), sedimantasyonda veya filtre
kagidinda radyasyonun emilmesi, sondiirme faktoriinii etkilemeyecektir. tSIE yalnizca
spektral dagilima baglidir ve birikmis sayim aktivitesine bagli degildir. Absorpsiyon,
Compton elektronlarinin sayisini yalnizca biraz azaltacak, ancak spektral dagilimi

degistirmeyecektir.

4) Yiiksek soniimleme seviyelerinde veya asir1 diisiik hacimlerde bile maksimum
istatistiksel kesinlik saglar. Spektrumdaki tiim sayimlar hesaplamalarda kullanilir.

5) Cok verimli soniimleme izleme teknigi. En zorlu numuneleri bile saymak i¢in
gereken minimum ekstra sayim stiresi.

6) LS kokteyli, sondiirme maddesi, numune tipi veya hacmi, sise tipi ve sise boyutuna
bakilmaksizin, her radyoniiklid i¢in yalnizca bir sondiirme egrisi kullanabilme

szelligi.

Diisiik enerjili bir harici standart kaynaktan Compton spektrumundan tiiretilen bir
sondiirme parametresinin milkemmel performansi, geleneksel ekipmanla imkansiz
olurdu.Tiim Compton spektrumunun yiiksek ¢oziintirliiklii dogrusal bir Spektralizator
spektrum analizoriinde depolanmasi, uygulanan spektrum analizinin yeteneklerinden
tam olarak yararlanilmasmna izin verir. Bu, Onceki teknikler kullanilarak

diisiiniilemeyecek bir performansla sonuglanir.
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3.8. I¢ Standardizasyon

Bir numunenin sayim verimliligi, halihazirda sisede bulunan aktiviteye, aym
radyoniiklitin bilinen bir aktivite miktar1 eklenerek ve numune cpm'deki artig
hesaplanarak belirlenebilir. Sayma verimliligini hesaplamak i¢in dahili standart

teknik, li¢ asamal1 bir prosediirii igerir.

1) Numune sayilir ve cpm'si belirlenir.
2) Numuneye standart bir kaynaktan bilinen miktarda aktivite eklenir.

3) Ornek art1 eklenen aktivite sayilir ve yeni cpm belirlenir.

Daha sonra sayma verimliligini hesaplamak i¢in asagidaki formiil kullanilir:

c2-ct
T D

E

(3.10)

Burada;

C!, dahili standart olmaksizin numunenin net cpm'sidir.

C?, dahili standart D ile numunenin net cpm'si, dahili standardin dpm'sidir.
NOT: Net cpm, dakika basina briit sayim orani eksi arka plan sayim oranidir.

Bu verimlilik belirleme teknigini gergeklestirirken dikkate alinmasi gereken bir dizi
husus vardir. Dahili standart kaynak, dogru bir verimlilik belirlemesi i¢in asagidaki

gereksinimleri karsilamalidir.

Materyal, numune ile ayn1 materyal olmalidir.
Radyoaktif etiket, numunedeki ile ayn1 olmalidir.
Eklenen aktivite, numune aktivitesinden biiyiik veya ona esit olmalidir.

Dahili standart faaliyet dogru bir sekilde belirlenmelidir.

o B~ w0 D -

Eklenen faaliyet dogru bir sekilde bilinmelidir, yani dahili standardin

uygulanmasindaki hata kiiciik olmalidir

Numune sayimi artt dahili standart, standart Sayim kosullarinin eklenmesinden sonra

iki 6l¢iimde ayni olmalidir.
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3.9. Verimlilik izleme

S1v1 sintilasyon verimliligi izleme teknigi, bir s1v1 sintilasyon analiz cihazinda analiz
edilen radyoniiklitleri 6l¢gmek i¢in yeni ve giiclii bir yontemdir. Bu teknigin geleneksel
DPM analizine gére birgok avantaji vardir.Ilk olarak, analiz edilen her ¢ekirdek icin
sondiirme egrisi (soniimlenmis standart set) gerekmez. ikincisi, teknik neredeyse tiim
saf beta ve beta-gama yayicilar icin etkili bir sekilde kullamilabilir. Ugiinciisii, DPM
sonuglarin1 hesaplamak igin yalnizca tek bir sondiiriilmemis *C numunesi (siv1
sintilasyon analizoriinii normallestirmek i¢in kullanilanla ayni) gereklidir [15].
Dordiincii olarak, verimlilik izleme teknigi, numunedeki DPM'nin kantitasyonu i¢in
basit bir yontem saglar. Besinci, nispeten kiiciik DPM'nin hesaplanmasindaki hatalar
(%1-5) bu teknik kullanilarak elde edilebilir Altinci olarak, farkli radyoniiklitler
numune yi1gininda karistirilabilir.Bu verimlilik izleme teknigi, ¢ok kanalli bir analizor,
gelismis bir veri azaltma sistemi ve bilinen mutlak aktiviteye sahip standart bir
radyontiklit (kapali kalibrasyon standardi) igeren bir sivi sintilasyon analizorii
gerektiren, patent bekleyen bir isleme dayanmaktadir. Verimlilik izleme prosediirii
asagidaki sekilde gerceklestirilir. 1k olarak, sistem, sondiiriilmemis bir C standard:
ile standartlagtirilir (normalize edilir). Bu standardin referans spektrumu analiz edilir
ve ayn1 anda alt1 ayr1 bolgede sayim verimliligi belirlenir. Ikinci olarak, alt1 bolgenin
her birindeki % verimlilik hesaplanir ve her bdlgedeki gergek sayim sayisina goére
grafige dokiiliir. Sekil 3.21.’de *C standard1 igin tipik bir % verimlilik ile CPM

grafigini gostermektedir.

a5 so VERIMLILIK (%) =5 100
Sekil 3.21. *C sondiiriilmemis standart icin tipik % verimlilik

Ucgiinciisii, en kiiciik kareler yontemi ile analiz edilen sonugtaki ¢izginin grafigine

dayal1 olarak %100 verimlilik i¢cin tahmini bir CPM degeri belirlenir.

38



Dordiinciisii, bilinmeyen bir numune analiz edildiginde, spektrumu ayni alt1 bolgede
analiz edilir ve sonuglar, *C standardi tarafindan olusturulan aym x ekseni (%
verimlilik) kullanilarak ¢izilir. Daha sonra ortaya ¢ikan noktalardan bir ¢izgi cizilir.
Bu alti noktadan bir egri oturtulur ve %100 verimlilige eslestirilir. Bu noktadaki
tahmini CPM degeri, 6rnekteki DPM sayisina esittir. Verimlilik izleme ile hesaplanan
DPM ile numunenin mutlak aktivitesi arasinda miikemmel istatistiksel sonuclar ile bir
diizineden fazla radyoniiklit bu teknik kullanilarak test edilmistir.Radyontiklitler i¢in
LSA Model 2000CA'da verimlilik izleme teknigi kullanilarak elde edilen DPM

sonuglarinin spesifik 6rnekleri 36C|, %Fe, Nij ve 1“C Tablo 3.1.'de gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Cesitli sondiirme seviyelerinde cesitli niiklitlerin verimlilik izleme
sonuglari [15]

Radyoniiklit SIS tSIE DPM (ET) G EORP(EAE K) %KAYIT.
36C] 973 919 117,381 118,414 99,1
6ClI 580 537 117,607 118,414 99.,3
36C| 188 174 116,606 118,414 98,5
36C| 117 109 117,154 118,414 99,0
59Fe 241 460 2.231,719 2,310,000 97,0
59Fe 223 428 2.204,944 2.310,000 95,4
59Fe 151 315 2.283,158 2.310,000 98,8
59Fe 115 305 2.306,399 2.310,000 99,9
B3N 30 583 200,826 200,000 100,4
63N 29 535 197,909 200,000 99,0
B3N 16 235 195,066 200,000 97,0
63N 15 206 185,546 200,000 93,0
l4c 173 1.000 111,280 111,700 99,6
l4c 86 505 112,603 111,700 100,8
l4c 39 209 116,373 111,700 104,1
uc 24 120 125,131 111,700 112,0

Verilerin gergek verimlilik izleme grafiklerinin spesifik Ornekleri, miikemmel
istatistiksel sonuglar verir. % Geri kazanim, sayimlarin %100 + %2'sine kars1 *°Cl,

YFe ve ®Ni icin yukarida Tablo 3.1 ile asagida Sekil 3.22.'de gosterilmektedir.
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Tablo 3.2. Soniimleme verileri [15]
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Sekil 3.22. TSIE = 437 sondiirme diizeyinde *°Fe igin verimlilik

izleme egrisi

1. |Std. vial renk sOntimleme 625 143,457 144,000 99,6
2. | Mini vial 644 144,020 144,000 100,0
3. | Stdvial (2,0 ml) 576 128,536 129,500 99,3
4. | Std. vial (8,0 ml) 967 127,808 129,500 98,7
5. | Std. vial (15,0 ml) 959 128,432 129,500 99,2
6. | Mini vial (0,5 ml) 608 128,608 129,500 99,3
7. | Mini vial (2,0 ml) 776 [128,099 129,500 98,9
8. | Mini vial (5,0 ml) 862  |128,768 129,500 99,4
9. | Std. vial renk sonumleme 690 142,734 144,000 99,1
10. | Mini vial renk sontimleme | 653 (143,072 144,000 99,4
11. | Std. vial Bray's kokteyli 207 119,173 120,800 98,7
12. | Mikro hacim 400 ul 739 10,992 10,760 102,1
13. | Mikro hacim 200 ul 693 11,209 11,080 101,1
14.| Mikro hacim 100 ul 643 (11,043 10,860 101,7
15. | Mikro hacim 50 ul 590 10,747 10,650 100,9
16. | Mikro hacim 25ul 548  [10,715 10,460 102,4
17.| Std. vial renk sontimleme | 989 (110,129 111,700 98,6
18. | Std. vial renk soniimleme | 785  [111,312 111,700 99,7
19. | Std. vial renk soniimleme 281  [112,279 111,700 100,5
20. | Mini vial No 862 (132,904 133,500 99,6
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Sekil 3.23. TSIE = 204 sondiirme diizeyinde Ni i¢in verimlilik izleme egrisi

200

160

M M 3 3 M . 120
- L} ] L i

80

ornek CPM(binde)

40

0
85.0 90.0 85.0 100.0
VERIMLILIK (%)

Sekil 3.24. TSIE = 953 sondiirme diizeyinde *¥Cl i¢in verimlilik izleme egrisi

Onceki tablodan ve sonuglardan goriilebilecegi gibi, 60-1700 keV enerji araliginda
Ni'den *?P'ye kadar degisen radyoniiklitler i¢in miikkemmel DPM degerleri elde
edilebilir. DPM degerlerini belirlemenin giivenilirligini ve dogrulugunu daha fazla
degerlendirmek igin, gesitli sayim siseleri, sintilasyon kokteylleri, numune hacmi,
mikro hacim numuneleri ve renk derecesi veya kimyasal sondiirme igeren bir dizi

numune, verimlilik izleme teknigi kullanilarak nicelendirildi [15].
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3.10. Ornek tSIE DPM Geri Kazamim Yiizdesi (% Recovery)

Ortalama geri kazanim ylizdesi, sadece 1,15'lik cok kiiciik bir standart sapma ile

%99,91'dir. Bu sonuglar kesin olarak, verimlilik izleme teknigini kullanmanin

asagidakilerden bagimsiz DPM sonuglari tirettigini gdstermektedir:

- Kokteyl yogunlugu degisimi
- Farkli flakon boyutlar1

- Renk sOndiirme

- Kimyasal su

verme

- Flakon bilesimi

DPM degerlerinin numunenin kimyasal soniimleme seviyesindeki bagimsizligi, Sekil

3.25.'de gizilen gesitli séniimleme seviyelerinde (629,501,381,221) ®Ni kullanilarak

daha fazla gosterilebilir. Cizim, her bir verimlilik izleme grafiginin (farkli tSIE

degerleri) farkli bir egime sahip oldugunu, ancak hepsinin yaklasik 197.000 DPM'de

%100 aktivite ¢izgisiyle kesistigini gdsterir. Bu, nithai DPM sonuglarinin 6rnegin renk

veya kimyasal soniimleme seviyesinden bagimsiz oldugunu agikca gosterir.
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Sekil 3.25. Dért sondiirme diizeyinde ®Ni igin verimlilik izleme egrileri
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Ek olarak, diisiik seviyeli DPM numuneleri igin verimlilik izleme kullaniliyorsa, Sekil
3.26'da gosterilenlere benzer sonuglar beklenebilir. Bu teknikle 100 DPM igeren bir
dizi ornek analiz edildi ve benzer sekilde Japonya'daki Dr. Ishikawa'dan 0,714
varyasyon katsayisina sahip 98,813 DPM elde edildi, bir dizi diisiik seviye ornek i¢in
22,53 + 1,11 kadar diisiik DPM elde edildi. Bu sonuglar, verimlilik izleme yonteminin
diisiik seviyeli 6rneklerde DPM'yi belirlemek i¢in dogru bir sekilde kullanilabilecegini
gostermektedir [15].
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6rnek CPM(binde)

40

85.0 90.0 85.0

ORTANCA(4)=98,813 DPM VERIMLILIK(%) C.V.=0.714
S.D.=0.705

100.0

Sekil 3.26. 100 DPM igeren **C numunenin verimlilik takibi ve dort
numunenin istatistikleri

Bu teknik, cogu saf beta ve beta-gama yayicilar i¢in kullanilabilir. Tek istisna, yiiksek
derecede su verilmis numune icin verimlilik izleme grafigi biiyiik hatalara (%25'e
kadar) neden olabilen trityumdur. Ek olarak, verimlilik izleme teknigi, izometrik
gecisler ve elektron yakalama ile bozunan radyoniiklitler i¢in gegerli degildir. Bunun
nedeni, elektron yakalama ile bozunan radyoniiklitlerin ardindan bir x-151m1 veya
Auger elektronu emisyonunun gelmesidir. Bu, bu teknigi kullanarak bu

radyoniiklitlerin ger¢cek mutlak aktivitesini bulmay1 zorlastirir.

Ozetle, verimlilik izleme teknigi, cogu saf beta ve saf beta-gama yayicilar (minimum
enerji = 60 keV) icin DPM'yi (mutlak aktivite) hesaplamanin dogru ve giivenilir bir

yontemidir. Bu ydntem, yalmzca bilinen aktivitenin sondiiriilmemis bir 4C
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standardinin sayilmasini1 gerektirir ve her bir radyoniiklit i¢in sondiiriilmiis bir egri

setinin hazirlanmasini gerektirmez.

Her numune i¢in nihai DPM, standart ile karsilastirildiginda her numunenin
spektrumundan hesaplanir. Alt1 ayr1 spektral bolge kullanilarak sondiiriilmemis
numune Veriler (DPM), numunenin mutlak aktivitesini (DPM) belirlemek i¢in 6zel bir

egri uydurma rutini ve ekstrapolasyon teknigi kullanilarak hesaplanir.
3.11. Beta Enerji Spektrumunun Kalitatif ve Kantitatif Analizi
3.11.1. Giris

Beta radyasyonunu saymanin amaci, her bir radyoniiklite sahip oldugu aktivite

miktarini 6l¢mektir [15].

Siv1 sintilasyon (parilt1) sayacinda (LSC) yapilan nitel veya nicel analizin temeli,
belirli kosullarda gerceklesen uygun beta spektrumunun (izgesinin) davranisinin
incelenmesidir. Geleneksel yontem, spektrumun atim yiikseklik analizine ile birlikte

secilen pencerelerin veya sayma kanallarinin kullanimina dayanir.

Son zamanlarda, tam spektrum analizine dayanan bir yaklasim kullanilip kabul
gérmeye baslandi. Bu yeni yontem temel olarak penceresiz sayimi igerir ve kullanilan

geleneksel yonteme gore bir gelisme gostermistir.

Bu béliimde kullanilan radyoaktivitenin niteligi(kalitesi) terimi, beta enerji

kullanilarak bir radyoniiklitin tanimlanmasidir [15].
3.11.2. Beta spektrumu

Bir ¢ekirdek tarafindan yayilan beta pargaciklari, sifirdan maksimum degere kadar
siirekli bir enerji spektrumu iiretir. Bu maksimum enerji, dlgiilen radyontiklit i¢in
karakteristiktir. Sogurulan enerjinin hesaplanmasinda kullanilan enerji, maksimum
enerjinin ve ¢ekirdegin atom numarasinin bir fonksiyonu olan ortalama enerjidir. Ayni

sekilde bilinen bir radyoniiklitin karakteristik enerji 6zelligidir.

Yaygin olarak kullanilan bazi saf beta yayicilar igin tipik teorik spektrumlar Sekil
3.27.'de gosterilmektedir [16].
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Sekil 3.27. Saf beta yayicilar [16]

3.11.3. Spektral sekil

Sivi1 sintilasyon sayaci ile elde edilen atim yiikseklik dagilim spektrumu Sekil 3.28'de

gosterildigi gibidir. Atim yiiksekligi, enerji birimleri (keV) cinsinden kalibre edilir.
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Sekil 3.28. Atim yiikseklik dagilimi

Bu atim yiikseklik dagilimi asagidaki nedenlerden dolay1 teorik beta spektrumundan

sapmaktadir.
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1. Disiik enerjiler i¢in, atim ylikseklik dagilimi, cakisma kosulu, yani toplam (teorik)
spektrumundan tek foton (isincik) atimlarinin ¢ikarilmasi nedeniyle bilinen
bicimde degildir. Cakigsma spektrumunda bir foto elektron iiretmek i¢in (bir sayimi1
kaydetmek icin) gereken ortalama enerji 0,7-1 keV'dir.

2. Foto katot un kuantum esigi ve atim toplami nedeniyle, atim yiikseklik lgegi,

diisiik enerji araligindaki elektron enerjisi ile dogrusal orantili degildir.

Kuantum Esigi %30'luk bir katot kuantum verimliligi sahip oldugunda, 1000 foton
sintilasyonundan gelen atim yiiksekligi 300 foto elektrona esittir. Ancak, tespit
edilebilen tek bir fotonun atim yiiksekligi, tek bir foto elektronun atim yiiksekligine
esittir. Tespit edilebilmesi de %30'dur, ancak tespit edildiginde tek bir foto elektron
olarak kaydedilecektir.

Sonug olarak, bagil olarak 1000°e 1 foton girdisi ile goreceli atim yiiksekligi ¢ikist
sadece 300/1'dir. Atim yiikseklik dagilimindaki bu dogrusal olmama, 3 keV'ye kadar

olan sintilasyonlarla sinirlidir.

Atim Toplami- Diisiik enerjiler i¢in atim yiikseklik dagilimi, toplama kavrami ile daha
da degistirilir. Bir foto tlipte zayif bir sintilasyonu kaydetme yetenegi, ikinci foto tiipte
ayni olaym algilama olasiligina ve atim yiiksekligine baglidir. Bu, atim yiikseklik

dagiliminin dogrusalligin1 daha da bozar (3.5-4.0 keV'ye kadar).

Sonug: Modern sivi sintilasyon sayagclari tarafindan kaydedilen beta spektrumu, diisiik
enerji ucundaki teorik spektrum gibi goriinmiiyor. Dahasi, sekil cihaza baghdir.
Cakisma esigi, foto ¢ogaltict kuantum verimliligi, toplama devresi ve detektor odasi

optigi, spektral sekli etkileyecektir (Sekil 3.29).

TEOERIK | TEOERIK

DENEYSEL
7 DENEYSEL

_— —_—
0 5 10 15 keV 0205 1 2 5 10 20 keV
LINEER OLCUM LOGARITMIK OLCUM

Sekil 3.29. Teorik ve gergek spektrum sekli [16]
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3.12. Dogrusal ve Logaritmik Enerji Olceklerinin Karsilastirilmasi
Logaritmik 6l¢egin dezavantajlari:

1. Enerji 6l¢eginin kaynagi O keV degildir. Logaritmik biiyliltmeye sahip ¢cogu ticari
enstriiman, enerji seviyesini isaretlemek icin keV birimleri yerine kanal
numaralarini kullanmalidir.

2. Logaritmik Olgeklendirme kullanildiginda trityum spektrumunun yarisindan
fazlasinin ¢ogu bozulur. Teorik ve deneysel olarak dogru olan yiiksek atim
yiikseklik dagilim noktasinin vurgulanmasindan ziyade, spektrumun hatali ve
cihaza bagl kismi tizerinedir. Dogrusal dlcekte, trityum spektrumunun yalnizca
altida biri hafif¢ce bozulur.

3. Tipik spektral enerjilerin dogru bir sekilde belirlenmesi, 6l¢cek daha yiiksek enerji
seviyelerinde giderek daha fazla sikistirildigi i¢in zordur.

4. Baz ticari cihazlarda, logaritmik yanit, logaritmik foto gogaltici yiikseltilmesi
(amplifikasyonu) ile elde edilir. Bu, toplamadan once logaritmik bir yanitla
sonuglanir. Toplanan atim: logA + logB = logAB. Bu, her iki foto ¢ogalticidan
gelen atim ¢ikis1 yiiksekliklerinin toplanmak yerine ¢arpilmasi anlamina gelir.
Toplam bozunum enerjisinin iki foto ¢ogaltici arasindaki esit olmayan dagiliminin
toplanmasimi diizeltirken, ¢arpma, enerji 6lgegi boyunca atimlarin istatistiksel
olmayan bir dagilimina neden olur ve bu da 'H kanalinda daha yiiksek *4C katkis1
ile sonuglanir. Pik ¢oziiniirliigli ve kotii izotop ayrimi karakteristiktir.

5. Logaritmik kazang yiikselteclerinin stabilize edilmesi zordur (kazang kararlilig
icin dogrusal geri besleme miimkiin degildir) ve pencere sec¢imi, enerji
seviyelerinden ziyade kanal numaralarina goére yapilmalidir. Bu genellikle,
pencereleri dogru sekilde ayarlamak i¢in spektrum arama yetenekleri veya canli
spektrum goriintiileri gerektirir.

6. Bir logaritmik spektrumun ortalama atim yiiksekliginin hesaplanmasi,
radyoniiklitin karakteristik ortalama enerjisi ile ilgili olmayan bir rakam verir.

Fiziksel bir anlam1 yoktur.
Dogrusal 6l¢ekleme yitimleri:

1. Spektrumu yeterli yiiksek ¢oziiniirliikte depolamak i¢in yiiksek dinamik araliga

sahip bir yiikseltec ve ¢ok sayida kanala sahip ¢ok kanall1 bir analiz cihazi gerekir.
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Modem elektronikte bu, teknolojik bir yitimden ¢ok bir maliyet yitimidir. Tim
enerji araligini logaritmik yiikseltegle 256 veya 1024 kanalda depolamak, dogrusal
ylukseltecli 4096 kanaldan kesinlikle daha ucuzdur.

3.13. Spektrum Tamima

Bir beta enerji spektrumunun taninmasi (Sekil 3.30.) genellikle atim yiikseklik

dagiliminin asagidaki 6zelliklerinden birine dayanur:

- Maksimum beta pargacik enerjisi (Emax)
- Enyiiksek enerjide atim yiiksekligi (5) (Ep)
- Ust araligin doniim noktas1 (4) (H-say1 kavrami)

- Ortalama atim yiiksekligi (1) veya spektral indis (6) (Eav, SIS)

100

50
140

Emax

(0]
(0] 50 100 150

BETA ENERJISi(keV)

Sekil 3.30. Teorik C beta parcacik enerji dagitimi
3.13.1. Maksimum beta parcacik enerjisi: Emax

Maksimum enerji, atim yiikseklik dagilimimnin bitis noktasi olarak belirlenir. Olgme ve
hesaplama dogrulugu cok kesin degildir, ¢iinkii sayilan parcacik sayisinin enerji

seviyesi basina diislik oldugu spektrumun sonuna bakilir.

Son nokta tahminini iyilestirmek i¢in regresyon teknikleri uygulanabilir. Bitis noktasi,
atim yiikseklik dagilimmin teorik denklemini tanimlayan egrinin kesisimi olarak
hesaplanir. Ancak, bu denklemler yalnizca saf beta yayicilar incelendiginde gegerlidir.

Bileske beta yayici spektrumlarina uygulanamazlar.
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3.13.2. Pik siddetinde atim yiiksekligi: Ep

Maksimum bozunum hizindaki enerji, beta 1sin1 spektrumunun bagka bir tipik

noktasidir.

Yine, kesin tespit cok zordur. Pikler genistir ve tespit, pik regresyonuyla elde edilen
bir fonksiyonun maksimumunun hesaplanmasina dayanmalidir (birinci tiirev sifira
esittir). Spektrumun bu bolgesinde daha fazla sayim birikmesine ragmen, genis sekli

nedeniyle kesin konum imkansizdir.
3.13.2.1. Ust kenarin doniim noktasi: H #

Donlim noktasinin konumu, radyoniikliti karakterize etmek i¢in kullanilabilir. Bu
yontem ayni zamanda spektrumun belirli bir bdlgesini igerir ve hesaplamalar, bu
bolgede bulunan dar kanallarda sayilarak elde edilen noktalarla uydurulan egrinin

ikinci tiirevine dayanir.

Bir logaritmik atim yiikseklik dagiliminda doniim noktas1 hesaplanirken hassasiyet
daha iyi gortintir (Sekil 3.31). Logaritmik Olcekte azaltilmis spektrum ¢oziiniirligii

nedeniyle hesaplamalar kesinlikle daha kolaydir.

DONUM NOKTASI

DONUM NOKTAS|
dN dN
dE dE

ENERJI ENERJi
LINEER OLGUM LOGARITMIK OLGUM
Sekil 3.31. Egilme noktalar:

Egilim noktas1 hesaplamalar1 genellikle cok zordur ve karakteristik olmayan atim
yiikseklik dagilimlar1 veya bilesik beta spektrumlari ile karsilagildiginda hemen hemen

kullanilamaz (Sekil 3.31.).
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Sekil 3.32. Bileske beta enerji spektrumlari [16]

4’Ca ve *'Sc icin bileske spektrumlara bakin Sekil (3.32.). Her ikisinin birden fazla

beta grubu mevcuttur.
3.13.3. Ortalama enerji (Eav) ve spektral indeks (SIS)

Mantel, tip ve biyolojide ilgilenilen 59 izotopun ortalama enerjisini hesapladi. Her bir

radyoniiklit, ortalama enerjisi ile benzersiz bir sekilde tanimlanabilir.
Ortalama kinetik enerji Eav agagidaki iliskiden hesaplanir:

[y ™3 ExN(E) dE

Eav = e aE (3.11)

Eav : ortalama kinetik enerji
N(E) : E enerjisine sahip par¢aciklarinin sayisi

E : bir pargacigin enerjisi

Hesaplanan deger, beta enerji spektrumunun ilk anidir ve agirlik merkezi olarak da
adlandirtlir. Packard, yiiksek ¢o6ziiniirliiklii dogrusal bir spektrum analizoriiniin

uygulanmastyla, bu formiilii SIS (Orneginin Spektral Indeksi) hesaplamasina

uygulayabilir.
_ v Zx=0XXn(X)
SIS = K Sz (3.12)

Bu, AX genisligine sahip ayrik enerji kanallarii kullanan belirli integrale dayanan

normallestirilmis (normallestirme faktorii K) ortalama enerji hesaplamasidir.
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n (x) = X ve X + AX arasinda atim yiiksekligine sahip sayim sayis1 X (beta
pargaciklarinin sayistyla orantilt).

X : atim yiiksekligi (beta pargacik enerjisi ile orantili).

SIS : Ornegin Spektral Indeksi.

u : Atim yiikseklik dagiliminin {ist seviyesi (bitis noktast).

SIS ve Eav arasindaki benzersiz iliskiye dayanarak, izotop spektrumunu nitelendirmek
miimkiindiir. Bu indis, bir spektrumun dort karakteristik parametresinden en dogru
olanidur, ¢iinkii tiim spektrumu ve dolayisiyla indisi hesaplamak i¢in maksimum sayma
dogrulugunu kullanir. Bu hesaplamay1 gergeklestirmek i¢in biiyiik miktarda teknolojik

alet gereksinimi karsilanmalidir:

1. Genis bir dinamik aralikla dogrusal ytkseltilmesi (bir logaritmik spektrumun
ortalama enerjisi, bir radyoniiklit spektrumunu nitelemek i¢in hicbir zaman
literatiirde yayinlanmamuistir).

2. Yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum analizi Mantel denklemine dayali olarak, ortalama
atim yiiksekligi ancak enerji ¢oziiniirliigli ¢cok yiiksek oldugunda (teorik olarak
sonsuz) dogru bir sekilde hesaplanabilir. Bu nedenle Packard, ticari siv1 sintilasyon
sayacglarinda (4000'den fazla kanal) bulunan en yiiksek ¢oziiniirlikli MCA'y1

kullanir.
3.13.4. Girisim ve spektrum analizi sayma

Spektrum analizinin kullanilmasi sayesinde, modern s1v1 sintilasyon sayaci artik bu
sayma tekniginin tanitilmasindan bu yana LSC kullanicilarini rahatsiz eden bir dizi
sayma girisimini diizeltebilmektedir. Asagidaki girisimler sivi sintilasyon isleminin

dogasinda vardir:

- Sonilimleme

- Kemiliiminesans

- Statik elektrik

- Duvar etkisi

- Sintilasyon hacmi varyasyonlari
- Heterojen 6rnekler

- ArkaPlan
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3.13.5. Kemiliiminesans / fotoliiminesans algilama ve diizeltme

Kemiliiminesans, kimyasal bir reaksiyonun sonucu olarak 151k iiretimidir. Bu, en tipik
haliyle, alkalin pH o6rneklerinde ve/veya emiilgator tipi sintilasyon kokteylleri ile

karigtirildiginda, peroksit igeren drneklerde cereyan etmektedir.

Fotoliminesans, kokteylin ve/veya sisenin ultraviyole 1sikla aktivasyonu ile
sonuclanir. Bu, laboratuvarda kullanilan giines 1s1gmma veya UV 1sinlarina maruz

kalmasiyla meydana gelebilir.

Kemiliiminesans ve fotoliiminesans arasinda, kimyasal 1s1ldamanin olduk¢a yavas bir
bozulma hizina sahip olmasi (sicakliga bagli olarak 0,5 saatten bir giinden fazlasina),

fotoliiminesans genellikle birkac dakika i¢cinde azalmasi bakimindan bir fark vardir.

Spektrum ile ilgili olarak, kemiliiminesans ve fotoliiminesans arasinda belirgin bir fark
yoktur. Liiminesans, tek bir foton olayidir ve yliksek liiminesans aktivitede ¢akigma
olaylara sahip olma olasilig1 nedeniyle bir sayim olarak kaydedilir. Atim yiikseklik
dagilimi1 reaksiyonun yogunluguna ¢ok az baghidir. Spektrum, *H spektrumuyla

ortiisen bir atim yiikseklik dagilimina sahiptir.

Maksimum atim yiiksekligi yaklasik 6 keV'ye karsilik gelir ve spektrum kimyasal
soniimlemeden bagimsizdir (¢linkii olaylar beta pargaciklarinin fotonlara

dontistiiriilmesiyle degil, reaksiyonun kendisi tarafindan tiretilir).

Liiminesans spektrumunun bu karakteristik 6zellikleri, spektrum analizi kullanilarak
bir beta enerji spektrumundan ayirt edilmesini kolaylastirir. Bileske spektrumun SIS'si,
artan 1g1ldama aktivitesi ile azalacaktir. Tipik spektral sekil, Spektralizatdr spektrum
analizoriinde saklanabilir, boylece sayim sonuglari, spektral sekil ve fraksiyon
cikarmaya dayali olarak girisim olaylar1 i¢in diizeltilebilir. SIS ne kadar diisiikse,

toplam diizeltilmemis spektruma liiminesans katkis1 o kadar ytiksek olur.
3.13.5.1. Kemiliiminesansin kokeni

S1v1 sintilasyon sayiminda bir¢ok foton iireten girisim, dncelikle farkli 6rnek tiirleri
icin kullanilan degisik 6rnek hazirlama yontemlerinden kaynaklanir. Kemiliiminesans,

sintilasyon 0rneginin bilesenleri arasindaki kimyasal reaksiyonlardan iiretilen 1siktir.
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Genellikle analit i¢indeki analit veya ¢oziinen maddeler, birbirleriyle veya sintilasyon
kokteyli ile reaksiyona girerek kimyasal uyarimlardan kaynaklanan 11k yayilmasina
neden olabilir. Radyoaktif bozunum ile baslatilan 6nceki boliimlerde anlatilan enerji
dontistiirme islemine benzer sekilde, kemiliiminesans, elektronik uyarma enerjisine ve
151k yaymimina donistiiriilebilen kimyasal uyarma enerjisinden kaynaklanir.
Kemiliiminesans tipik olarak, bazik doku ¢dziiniirlestiriciler emiilsiyonlastirict tipi
sintilasyon kokteyllerine eklendiginde ortaya ¢ikar. Diger bir yaygin kemiliiminesans

kaynagi, ornekteki oksitleyici ajanlarin varligidir.

Reaksiyonlar genellikle ekzotermiktir ve ¢ok sayida tekli foton iiretimiyle sonuglanir.
Kemiliiminesans, tek bir foton olayidir. Bir sivi sintilasyon sayacinin bu 1sildayan
olaylar1 gézlemlemesi icin, fotonlar, sivi sintilasyon sayacinin ¢akisma gecis siiresi
icinde birden fazla foton verecek kadar bir hizda tiretilmelidir. Liiminesansin atim
yiikseklik enerji dagilim spektrumunun biiyiik 6l¢iide trityum dagilim spektrumuyla
ortiistiigii gosterilmistir. Liiminesans olaylari, kanal orani yontemi veya esik ayiriciy1
ayarlayarak hari¢ tutulamaz. Kemiliiminesans girisimi sergileyen orneklerin dl¢timii

testi gecersiz kilar.
3.13.5.2. Kemiliiminesans kontrolii
Arka plan seviyelerinde 1s1ldamay1 kontrol etmek icin iki temel yol vardir;

1) Yerlesik sintilasyon sayaglarinda elektronik mantik kullanarak veya

2) Ek numune hazirlama yontemleriyle Packard, 1979'da modern sivi sintilasyon
sayaclarinda ilk liiminesans algilama ve diizeltme devresini ekledi. Liiminesans
algilama ve diizeltme ozelligi ile donatilmis her bir Packard sintilasyon
spektrometresi, birikmis liiminesans olaylarini izleme ve gergek radyoaktivite

miktarinin istatistiksel sinirlart dahilinde paraziti diizeltme yetenegine sahiptir.
3.13.5.3. Girisim sayma

S1vi1 sintilasyon sayacinin sayim sonuglarini etkileyen ciddi girisim siire¢lerinden biri,
ornek maddelerinden veya Ornek hazirlama yonteminden kaynaklanmaktadir.
Etkilesimler, molekiilleri uyaran sintilasyon ¢ozeltisi i¢inde gerceklesir. Kimyasal
olarak indiiklenen bu uyarimlar fotonlar iiretir. Tek bir uyarilmis molekiil, tek bir foton

uretecektir. Cakisma gereklili§i normalde bunlarin sayimlar1 etkilemesini
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engellemesine ragmen, tek fotonlarin iiretim hiz1 yeterince yiiksekse, her bir PMT,
bunu var olan bir olay olarak goésteren ¢akisma devresinin ¢éziimleme siiresi i¢inde
uyarilabilir. Radyoaktivite ile iliskili olmayan sayimlar toplanacaktir. Bu olay

kemiliminesans olarak adlandirilir.
3.13.5.4. Liiminesans diizeltme

Tri-Carb analizoru;
Kemiliiminesans i¢in diizeltmeler
Biyoliiminesans diizeltmeleri

Fotoliiminesansi (ultraviyole 151k nedeniyle olusan) diizeltme islemleri yapar.

Sayim sisesinde meydana gelebilecek iki ana olay tiirii vardir; biri beta partikiilii
nedeniyle, digeri ise Olgiilen radyoaktivite ile iligskili olmayan kimyasal olarak

indiiklenmis olaylar nedeniyle.

Cakisma gerekliligi, olaylarin bir PMT'den kabul edilmesini engeller. Elektronik
giriilti veya tek fotonlardan kaynaklanan tek olaylar genellikle her PMT'den
kaynaklanan ¢akisma degildir. Bu kisitlamalarla, kemiliiminesans hakkinda neden bu

kadar ¢ok endise oldugunu sormak mesrudur.

Sorun, tekli fotonlarin {iretimi, ayri liminesans olaylarinin, ¢akisma ve toplama
devrelerinin ¢6ziilme siiresi i¢inde her bir PMT'y1 uyarmasina yetecek kadar biiytik bir

oranda gergeklestiginde ortaya ¢ikar [17].
3.13.5.5. Liiminesans ve 6rnek hazirlama

Liiminesansin kontrol edilebildigi baska bir yontem, ek 6rnek hazirlama adimlar1 veya
alternatif hazirlama protokolleridir. Liiminesans oran1 sicakliktan etkilenir.
Liiminesans sintilasyon orneginin 1sitilmasi, reaksiyon hizini ivmeler ve genellikle
sintilasyon sayaci, liminesans saptama diizeltme Ozelligine sahip olmadiginda

Onerilir.

Beyazlatma i¢in ornek hazirlama islem akislarinda peroksitler kullanildiginda,
kemiliiminesansin yiiksek sicakliklarda inkiibe edilerek bozunumuna izin verilmelidir.

Yiikseltgenme-indirgeme reaksiyonlarindan iiretilen kemiliiminesans, Ornek
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karisimina bir indirgeme reaktifi eklenerek bir son noktaya zorlanabilir. Asit baz
kemiliiminesansin da ornek ortamini bir asitle nétralize etmek de reaksiyonu son
noktaya yonlendirecektir. Ornek cok asidik hale gelirse birgok etiketlenmis protein

cokelebileceginden notralizasyona dikkatli bir sekilde yaklagilmalidir.

Sintilasyon kokteyline yapilan eklemeler, 6rnek tutma kapasitesini degistirebilir ve bu
da saymm sonuclarini etkileyebilir. Sivi sintilasyon kokteyli tasarimindaki son
gelismeler, sivi radyo etiketli malzemeyi barindirirken parlakligi 6nleyen ve azaltan
bir kokteyl tiretildi. Hionic-Fluor ™ yontemi, liiminesansi nominal arka plan
seviyelerine kadar kontrol etmek i¢in tasarlanmis benzersiz bir sivi radyo etiketli

sintilasyon kokteyli olarak tasarland1 [17].
3.13.5.6. Fotoliiminesans

Bazi malzemeler ultraviyole 1sikla uyarilabilir; normalde goriinlir bdlgede uyari
enerjisini 151k olarak birakirlar. Bu siirece fotoliiminesans denir. Sintilasyon
kokteylleri, fotoliiminesans 6zelliklere sahiptir. Sintilasyon sisesini ve sise kapagini

yapmak i¢in kullanilan malzemeler fotoliiminesans 6zellikli olabilir.

Fotoliiminesans normalde hizla bozulur; Fotoliiminesansin dnemsiz bir seviyeye
diismesi icin sayagta yarim ila bir saat karanlik adaptasyon normalde yeterlidir. Arka
plana yakin 6l¢timlerin 6nemli oldugu deneyler i¢in 24 saat kadar karanlik adaptasyon

gerekli olabilir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
4.1.1. Tarimsal etanol

Goriiniim: Renksiz berrak sivi
Kaynama Noktas1: 78,4 °C

Kimyasal Formiili: C2HsOH

Parlama Noktast: 13°C

Saflik (%): 96,0

Yogunluk (g/cm®):  0,8059

4.1.2. Sentetik etanol

Kimyasal Formiili: C2HsOH
GOrunim: Renksiz berrak sivi
Saflik (%): 99,99

Yogunluk (g/cm®): 0,789

Parlama Noktast: 13 °C

Kaynama Noktasi: 78,44 °C

4.1.3. Ultima gold kokteyl

AlKil fenol poly glycol ether CAS: 9016-45-9

Alkyl poly ethylene glycol ether

Refractive index (nD): 1,529 (20°C)
Yogunluk (g/cm?): 0,986 (20 °C)

Sulu ve susuz numuneler i¢in evrensel bir kokteyldir
Cok yiiksek sayma verimliligi (%55)

Yiiksek su verme direnci

Polietilen siselerde difiizyon yok

Biyo bozunur
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Yiiksek parlama noktasi (~ 150 ° C)
Kemiliiminesans direngli

Di isopropil naftelen isomerleri CAS: 38640-62-9
4.2. Kullanilan Cihazlar
4.2.1. Kirilma indisi cihazi

Anton paar abbemat 200 dijital refraktometre cihazi, ¢alismada kullanilan etanol

karisimlariin kirilma indisi belirlenmesinde kullanildi.

Sekil 4.1. Anton paar abbemat 200 dijital refraktometre

Abbemat 200 teknik ozelikleri

Tablo 4.1. Kirilma indisi 6zellikleri

Parametreler Kirilma indisi [nD] Brix (¢c6ziinen kuru madde)
Aralik 1,30ile 1,72 0 ile 100

Coziintirlik +0,0001 0,01

Dogruluk + 0,0001 0,05

Sicaklik araligi [°C] 10 ile 60

4.2.2. Dijital yogunluk tayin cihazi

Anton Paar DMA 500 yogunluk olger Cihazi, g¢alismada kullanilan etanol

karigimlarinin yogunluklarinin belirlenmesinde kullanildi.
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Sekil 4.2. Anton Paar DMA 500 yogunluk 6lger

Tablo 4.2. Anton Paar DMA 500

e Yogunluk: 0 g/cm?ila 3 g/cm?
e Sicaklik: 0 °Cila 100 °C
Olgiim aralig: (32 °F ila 212 °F)

e Basing: 10 Bar’a kadar (145psi)
e Yogunluk: 0,000001 g/cm?

Tekrarlana bilirlik e Sicaklik: 0,001°C/0,002°F
Ornek basina 6l¢iim siiresi e 40 saniye

e Yogunluk: 0,000007 g/cm?
Dogruluk e Sicaklik: 0,01 °C/0,02 °F
Dijital Coziiniirliik e 0,000001 g/cm?

o Alkol tablolar1

o Ekstrakt /seker tablolari
Entegre tablolar ve fonksiyonlar e API fonksiyonlari

e Asit/baz tablolar1

Minimum 6rnek miktari e Yaklasik 1 mL

4.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopi cihazi

Perkin Elmer Spectrum Two cihazi, ¢alismada kullanilan etanol karigimlarinin FTIR

spektrumlarinin belirlenmesinde kullanildi.
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Sekil 4.3. Perkin Elmer Spectrum Two FTIR cihazi

Tablo 4.3. Perkin Elmer Spectrum Two FTIR cihaz 6zellikleri

Marka Perkin Elmer
Model Specktrum two
Hassasiyet 32,000:1 dk da taranilan alan
Coziintirlik 0,5cm-1
Tarama aralif 8,300-350 cm'*
¢oziiniirliik 0,5cm™
ATR aksesuari Elmas
Optik KBr
Yazilim Spectrum 10 software

4.2.4. Sivi sintilasyon spektrometresi cihazi

Sivi sintilasyon spektrometresi cihazi, ¢alismada kullanilan etanol karigimlarinda
14C belirlenmesinde kullamldi. Temel olarak *C atom yapisindan B- koparmasi ve

bunun sayimi esasina dayanir.

Sekil 4.4. Perkin Elmer tr2900 Lsc
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Sekil 4.5. Lsc tri-carb 2900 cihaz
4.3. Yontem

Deneysel ¢aligmalar karisimlarin hazirlanmasi ve 6l¢limlerin alinmasi seklinde iki
asamada gergeklestirilmistir. Oncelikle GC saflikta sentetik ve tarimsal alkoller belirli
oranlarda karigtirnlmak tizere otomatik pipet ile 6rnek kaplarina alindi ve tabloda
goriilecegi tizerine diisiiniilen oranlarda tarimsaldan sentetige dogru bir karisim demeti

halinde hazirlandi.
4.3.1. Kirilma indisi

Ornekler 3 defa 6lciim yapilarak 20 °C de kirilma indisleri 6lciildii ve sonuglar kayit

altina alindi.
4.3.2. Yogunluk

Ornek etanol karigimlar1 otomatik pipetlerle siselerine 5’er ml alinip, 21 tane %S5 ile
%95 arasinda degisen oranlarda ornekler hazirlandi. Bunlar iyice g¢alkalanip iyice
karismasi saglandi. Olgiim alinmak iizere oda sicakliginda bekletildi. Bu karigimlar

tam otomatik yogunluk dlger cihazi Anton Paar DMA 5000M ile 6l¢iildii.
4.3.3. Ftir

Ornek etanol karisimlar1 6rnek siselerine 10’ar ml alinip, 6rnekler hazirlandi. Bunlar
iyice ¢alkalanip iyice karismasi saglandi. Tek kullanimlik cam pipetlerle her seferinde

arka planlar1 alinarak dlgiimler 450-4000cm™ araliginda 6l¢iimler yapildi.
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4.3.4. Sintilasyon

Sentetik standart etanol, tarimsal standart etanol ve 6rnek etanol karigimlari otomatik
pipetlerle siselerine 10’ar ml alinip, tizerlerine 10’ar ml ultima gold kokteyl ¢ozeltisi
eklendi. Bunlar iyice calkalanip karigmasi saglandi. 1k vial’e sentetik etanol standart
¢ozeltisi, 2. Ornek sisesine (vial) tarimsal etanol standarch yerlestirildi ve diger

ornekler sirayla ¢oklu 6rnek haznelerine koyularak analiz yapildi.

GC saflikta sentetik ve tarimsal alkoller polietilen 6rnek siselerine asagida verilen

miktarlarda hazirlanir.

Tablo 4.4. Yogunluk % dagilimi

9100 Tarimsal etil alkol 10 ml tarmmsal etanol

20100 Sentetik etil alkol 10 ml sentetik etanol
%5 Sentetik etil alkol 0,5 ml sent. + 9,5 ml tarimsal
%10 Sentetik etil alkol 1 ml sent. + 9 ml tarimsal

%15 Sentetik etil alkol 1,5 ml sent. + 8,5 ml tarimsal

%20 Sentetik etil alkol 2 ml sent. + 8 ml tarimsal

%25 Sentetik etil alkol 2,5 ml sent. + 7,5 ml tarimsal

%30 Sentetik etil alkol 3 ml sent. + 7 ml tarimsal

%35 Sentetik etil alkol 3,5 ml sent. + 6,5 ml tarimsal

%40 Sentetik etil alkol 4 il sent. + 6 ml tarimsal

%45 Sentetik etil alkol 4.5 ml sent. + 5,5 ml tarimsal

%50 Sentetik etil alkol 5 ml sent. + 5 ml tarimsal

%75 Sentetik etil alkol 7.5 ml sent. + 2.5 ml tarimsal

%90 Sentetik etil alkol 9 ml sent. + 1 ml tarimsal
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Giliniimiizde tarimsal kaynakli etanol gida, saglik ve tibbi amagli kullanilmaktadir.
Ayni zamanda etanol, sentetik olarak petrol yan iiriinii olarak sanayi tesisleri i¢in
biiyiikk bir hammadde kaynagi amaciyla tiretilmektedir. Bununla birlikte safsizliklar
igerebilmekte ve insan sagligina zararli olabilecek durumlarla karsilasa bilinmektedir.
Bu gibi durumlarda alkollii igkilere daha ucuz, bulunmasi kolay ve zararli olan metanol
ile birlikte sentetik iiretimli biyogaz iiriinii olarak sentetik etanol karigtirtlmaktadir. Bu
calismada bir etanol 6rneginin tarimsal kaynakli mi1 sentetik kaynakli m1 oldugunun
belirlenmesi igin tarimsal ve sentetik kaynakli etanol standartlar1 kullanilarak
maksimum ve minimum izotop sayimlari almmis olup grafigi ¢izilmistir.
Calismamizda standart ve standartlarin kullanilmasi ile saf ve karisim Ornekleri
hazirlandi. Hazirlanan &rnekler ve standartlar sivi sintilasyon sayaci cihazi ile C

izotop sayimi1 yapilmis ve asagidaki tablo olusturulmustur.

Tablo 5.1. **C Sayim degerleri

Time CPMA A:25% CPMB B:2S% CPMC C:258% SIS tSIE
SENTETIK STD. | 10 13,66 17,11 9,81 20,19 19,45 14,34 83,34 64,18
TARIMSAL
STD. 10 59,14 8,22 42,56 9,69 66,65 7,75 49,87 132,26
%5 SENT. 10 55,92 8,46 38,96 10,13 63,38 7,94 49,5 135
%10 SENT. 10 53,39 8,66 35,21 10,66 60,55 8,13 53,57 136,55
%15 SENT. 10 51,45 8,82 36,61 10,45 61,89 8,04 54,95 146,39
%20 SENT. 10 49,27 9,01 33,77 10,88 58,27 8,28 56,15 139,3
%25 SENT. 10 46,89 9,24 33,39 10,95 54,91 8,53 61,29 142,71
%30 SENT. 10 46,19 9,31 31,49 11,27 54,83 8,54 58,21 146,41
%35 SENT. 10 47,35 9,19 31,63 11,25 56,44 8,42 60,24 136,9
%40 SENT. 10 42,59 9,69 29,24 11,7 50,45 8,9 68,28 144,06
%45 SENT. 10 40,39 9,95 26,46 12,12 50,29 9,23 70,03 147,38
%50 SENT. 10 37,98 10,26 27,21 12,29 46,94 8,92 72,44 150,17
%75 SENT. 10 27,13 18 34,73 11,64 44,52 8,46 76,26 149,54
%90 SENT. 10 18,23 16,54 22,43 11,52 40,36 8,16 79,73 141,57

Bu tablodaki veriler kullanilarak asagidaki grafik elde edilmistir.
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Grafikte gorildiigii gibi karisimda bulunan sentetik etanol miktar: arttikca buna bagh
olarak *C izotop miktar1 ve sayim sayis1 dogrusal olarak azalmustir. Dogrusal grafigin

regresyonunun 0,9877 olmasi yapilan 6l¢iimiin dogrulugunu gostermektedir.

Bir 151k demetinin bir ortamdan, farkli bagka bir ortama gecerken kirinima ugramasi
ya da yon degistirmesi olay1 15181n kirilmasidir. Kirilma degeri her madde i¢in spesifik

bir 6zelliktir. Ancak, sicaklikla degisim gostermesi nedeniyle 6lgiimler kesinligi hatal

olabilir.

Bu nedenle ¢alismamizda O6l¢iim yaptigimiz orneklerin kapali kaplarda ve oda

sicakliginda 2 saat bekletilerek ornek sicakliklar: kararli hale getirildi.

Hizl1 ve hassas 6l¢iim yapabilen dijital cihazin 6rnek haznesine tek kullanimlik plastik
pipetlerle 5 ml’ler halinde 6rnek konulup hazne kapagi hizli bir sekilde kapatilip
buharlagsmaya izin vermeden saniyeler igerisinde 6l¢tim yapildi. Her 6rnek 3 defa arka

arkaya tekrarlanarak ortalama degerler alindu.

Bu 6lgtimlerden elde edilen sonuglar kaydedilerek, asagidaki tabloya eklendi ve grafik

egrisi ¢izilerek egim hesaplandi.
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Tablo 5.2. kirilma indisi degerleri

% karigim Indis1 Indis2 Indis3 Indis Ort.
%100 tarimsal etil alkol 1,3633 1,3633 1,3633 1,3633
%5 sentetik etil alkol 1,3629 1,3629 | 1,3629 1,3629
%710 sentetik etil alkol 1,3628 1,3628 | 1,3628 1,3628
%15 sentetik etil alkol 1,3627 1,3626 | 1,3626 1,3626
%20 sentetik etil alkol 1,3626 1,3626 | 1,3627 1,3626
%25 sentetik etil alkol 1,3626 1,3626 | 1,3626 1,3626
%30 sentetik etil alkol 1,3625 1,3625 | 1,3625 1,3625
%35 sentetik etil alkol 1,3624 1,3624 | 1,3624 1,3624
%40 sentetik etil alkol 1,3623 1,3623 | 1,3623 1,3623
%45 sentetik etil alkol 1,3622 1,3622 | 1,3622 1,3622
%50 sentetik etil alkol 1,3621 1,3621 | 1,3621 1,3621
%55 sentetik etil alkol 1,3623 1,3622 | 1,3622 1,3622
%60 sentetik etil alkol 1,3621 1,3621 | 1,3621 1,3621
%65 sentetik etil alkol 1,3621 1,362 1,362 1,3621
%70 sentetik etil alkol 1,362 1,362 1,362 1,362
%75 sentetik etil alkol 1,3619 1,3619 | 1,3619 1,3619
%80 sentetik etil alkol 1,3618 1,3618 | 1,3618 1,3618
%85 sentetik etil alkol 1,3616 1,3616 | 1,3616 1,3616
%90 sentetik etil alkol 1,3616 1,3615 | 1,3615 1,3615
%95 sentetik etil alkol 1,3614 1,3614 | 1,3614 1,3614
%100 sentetik etil alkol 1,3613 1,3613 | 1,3613 1,3613
1,3613 -
1'3614__ Equaton ¥=m=b'x -
1,3615 o |pis G -
1.3616 oo i =
1,3518—_ s.lo.;-n . 0.1387 2 000452
i 13619 |[Tmmsmetsmens 7078
"ﬁ__: 11,3620 < | r-squanicom oaBaz1 -
.z 1.3621 _: Adj. R-Squane osrar - -
E 1.3622 - ™~
T 1,3623 =
=4 1,3624 =
1,3625 -
1,3626 - I ]
1,3628 4 -
1,3629 - -
1,3633 -
E T T T ¥ T ¥ T T
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% S Alkol

Sekil 5.2. Kirilma indisi grafik egrisi
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Grafik, karisimda bulunan sentetik etanol miktar1 arttik¢a karisimin kirilma indis
degerinin dogrusal olarak azaldigi goriilmiistiir. Dogrusal grafigin regresyonunun
0,98021 olmas1 yapilan 6lgiimiin dogrulugunu ifade etmektedir.Basing ve sicakliga
bagli olarak bir maddenin birim hacmindeki madde miktar1 yogunluk (6z kiitle) olarak
bilinir. Her element/bilesik gibi saf maddeler i¢in karakteristiktir. Ancak, sicaklik ve
basing, degisim gostermesi nedeniyle dl¢iimlerin dogrulugu tartisilir. Bu caligmamizda
Olctim yaptigimiz 6rneklerin kapali kaplarda oda sicakliginda kararli hale getirildi. Bu

6l¢iim sonuglar1 agagidaki tabloda gosterilmektedir.

Tablo 5.3. Yogunluk deney sonuglari

% KARISIM
_ d (g/cm?)
(Sentetik-Tarimsal etanol)
%100 tarimsal etil alkol 0,8059
%5 sentetik etil alkol 0,8054
%10 sentetik etil alkol 0,8046
%15 sentetik etil alkol 0,8031
%20 sentetik etil alkol 0,8032
%25 sentetik etil alkol 0,8022
%30 sentetik etil alkol 0,8016
%35 sentetik etil alkol 0,8006
%40 sentetik etil alkol 0,7998
%45 sentetik etil alkol 0,7990
%50 sentetik etil alkol 0,7981
%55 sentetik etil alkol 0,7973
%60 sentetik etil alkol 0,7968
%65 sentetik etil alkol 0,7956
%70 sentetik etil alkol 0,7952
%75 sentetik etil alkol 0,7940
%80 sentetik etil alkol 0,7930
%85 sentetik etil alkol 0,7922
%90 sentetik etil alkol 0,7916
%95 sentetik etil alkol 0,7903
%100 sentetik etil alkol 0,7894
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Sekil 5.3. Yogunluk grafik egrisi

Grafik, karisimda bulunan sentetik etanol miktar1 arttikga karisimin yogunluk
degerinin dogrusal olarak azaldigi goriilmiistiir. Dogrusal grafigin regresyonunun

0,9971 olmasi yapilan 6l¢iimiin dogrulugunu mitkemmel oldugunu gosterir.

FTIR (Fourier doniisiimlii kizil6tesi) spektroskopisi, molekiil yapilarindaki baglarin
kizil6tesi 1s1n (infrared) etkisiyle, molekiil atomlarinin veya atom gruplarinin bir takim
donme, gerilme, biikiilme ve titresim gibi hareketlerin sonucu dipol momente sahip
yapilarin  fonksiyonel gruplar1 hakkinda fikir verirler. Infrared goriintiileme

numunenin kimyasal bilesenleri, icerigi hakkinda 6zel bilgiler verebilirler.

FTIR-ATR de GC saflikta sentetik etanol ve %9611k tarimsal etanoliin belirli dalga
boylarmin olgiimleri alinip ilgili tarama alanlarinda karsilagtirma yapildi. Belirli
oranlarda karistirilan alkollerde pik kaymalar1 ve alan genislemeleri gozlemlendi.

Dogrudan cihazdan alinan Etanol karisim spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 5.4. FTIR spektrumu 450-4000 cm aralig

Spektrumda goriildiigii gibi pikler biitiin karisimlar i¢in ayn1 goriilmektedir. Bununla
birlikte, maddelerin, karisimlarin ve malzemelerin spektral analizi, oldukc¢a Ortiisen ve
gizli piklerin varlig1 nedeniyle siklikla zayif bir sekilde ¢oziilmiis bir spektrum

olusturur.

Spektral sinyal ortiismesi (SSO), 6l¢iim cihazinin sonlu ¢oziiniirligi ile tretilir ve
spektral ¢izgi bozulmasina neden olur. SSO, arastirilan materyalin kendine 6zgii

fiziksel faktorleriyle iliskili olmadiginda aragsal ¢6ziiniirliigii artirarak ¢oziilebilir.

Bu dogrultuda ilgili spektrumlar ¢izildi ve sadece 3300cm™ civaridaki OH piklerinin
farkliliklar ~ gosterdigi  belirlenmistir. Bu  farkliliklar asagidaki spektrumda

gosterilmistir.
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Sekil 5.5. FTIR Spektrumu 3280-3380 cm™ aralig1

Spektrumda goriildiigii gibi sentetik ve tarimsal etanol pikleri birbirinden farklilik

gostermektedir. Sentetik alkol ve absorbans grafigi asagida verilmistir.
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Sekil 5.6. FTIR Absorbans grafik egrisi

Grafikte gortildigi gibi %40 sentetik etanol iceren karisgima kadar absorbans

PR

degerlerini degistigi %40-%90 sentetik etanol igeren karisim arasinda degismedigi

gbzlemlenmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada tarimsal ve sentetik etanol karisimlarinda sentetik etanol miktar1 LSC
spektroskopisi, kirilma indisi, yogunluk tayin cihazi ve FTIR spektrumlart kullanilarak

belirlenmeye calisildi.

Sentetik etanol iceren tarimsal etanoliin, icerdigi sentetik etanol oran1 LSC tekniginde
14C izotop saym ile yiiksek dogrulukta belirlenmistir. Bu yontemi desteklemek icin

kirilma indisi, yogunluk belirlenmesinde dogrusal bir iliski gdzlemlenmistir.

FTIR analizi ile yapilan karsilastirmalarda OH bandlarinin bulundugu noktalardaki
farklarin olusturdugu veriler ile grafik egrisi elde edilmistir. Kirilma indisi, yogunluk
belirlenmesi sentetik etanol degisimi ile biitiin oranlarda oldukc¢a uyumludur. FTIR

analizlerinde 0-%40 sentetik etanol karisimlarinin uyumluluk gézlenmistir.

Sonug olarak su igermeyen etanol karigimlari i¢in sadece yogunluk ve kirilma indisleri

kullanilarak tarimsal ve sentetik etanol karisim oranlar1 belirlenebilir.
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