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OZET

Bu calismada dis minesindeki floriiriin, ortama bagl olarak zamanla
nasil degistigi arastirildi. Bu amacla dis numuneleri HCI ve HAc (pH 2,0)
ile 1x10?, 1x10%, 1x10*, 1x10° M KF sentetik ortamlarinda ve ayrica kola,
limon suyu, sirke, sekerli su, dis macunu, siyah cay, nane cay! dogal
ortamlarinda bekletildi. Cozeltilerdeki F derigsimi potansiyometrik olarak
floriire duyarli bir elektrotla 6l¢ildii. Caligmalar sonucunda 1x10*-
1x10° M’dan daha disiik F derisimine sahip ortamlarda bekletilen dis
orneklerindeki floririn coézeltiye gectigi, daha ylksek F iceren
ortamlarda ise co6zeltiden dise F gecisi oldugu tespit edildi. Bu
gecislerin hizi ve miktar1 ise ortama gore farkliliklar gosterdi. Disteki
floriir c6ziinmesinin HCI ortaminda baslangicta daha hizli oldugu, ayni
pH da HAc, sirke, limon suyu gibi organik asit iceren ortamlarda ise
¢cO6ziinmenin daha uzun sirelerde daha yavas yurudugu goézlendi.
Ayrica sekerli ortamlarda floririn ¢é6zinmesinin hizli oldugu, nane cayi
ortaminda ise kayda deger herhangi bir F" gecisi olmadig tespit edildi.
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ABSTRACT

In this work the effect of various media on fluoriir concentration in
tooth enamel depending on time have been investigated. For this
purpose tooth samples have been waited for various periods in
synthetic solutions such as HCI and HAc at pH=2 and in 1x10?, 1x10?,
1x10%, 1x10° M KF solutions and also in natural solutions such as cola,
lemon juice, vinegar, sugared water, tooth paste, black tea, and mint
tea. Fluoride concentrations have been measured by using a fluoriir ion
selective electrode. It was found that the fluoriir present in tooth
penetrated into solutions when the fluoriir concentration in solution
where teeth samples were waiting was lower than 10* M. On the other
hand when the fluoride concentration was higher than 10*M, fluoriir in
solution penetrated into tooth. The rate and quantity of this penetration
was depending on the medium. While the dissolution of fluoriir from
teeth was fast in short times in HCI, it was lower in organic acids such
as HAc , vinegar and lemon juice at same pH values.
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It was also observed that the dissolution of F was faster in sugared

water, whereas there was nearly no dissolution of F in mint tea
solution.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte
asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

F Faraday sabiti ( 96496 kulon )

n Kimyasal potansiyel

kj’f’l; B iyonu varliginda A iyonuna kargi segicilik
katsayisi

Kisaltmalar Aciklama

AQ ic potansiyel farki ( Ara yiizeylerdeki potansiyel
farki )

ISE lyon segici elektrot

TISAB Ortamin iyon siddetini ayarlayan tampon ¢ozelti

APF Amin fosfat florGr



1. GIRiS

Flor; 2. periyot, 7A grubu (halojen) elementidir. Dogadaki en elektronegatif
elementtir. Kolayca reaksiyona girer. Dogada genel olarak kriyolit (NasAlF),
florosilikat (Na,SiF;) veya kalsiyumflorir (CaF;) gibi formlarda minerallerde ve
mika, hornblende, pegmatit gibi formlarda kayalarda  bulunmaktadir
[Mellberg ve Ripa, 1983; Newbrun, 1989; Us, 1991; Wei, 1988; Whitford,
1994].

Flordr, bitkilerde, hayvanlarda, denizde ve toprakta da gértilmektedir. Hemen
hemen tim yiyecek ve iceceklerde eser miktarlarda bulunmasina karsin,
balik ve kabuklu deniz hayvanlarinda oldukc¢a ylksek konsantrasyonlarda
florGr vardir [Melberg ve Ripa, 1983; Wei ve Wefel, 1982]. Derin sular,
yuzeysel sulara gére daha fazla flortr igerirken, yagmur suyunda florire
rastlanmaz [Us, 1991; Wei, 1988; Whitford, 1994].

Flor endustride florokarbon olarak ¢ok sik kullanilir, tygon, teflon ve diger
plastiklerde, halotan veya metoksifloran gibi anesteziklerde, freon gibi

sogutucu gazlarda yaygin bir kullanim alanina sahiptir [Wei ve Wefel, 1982].

Dislerin flor icerdigi ilk defa Morichini bildirmis ve bunu takip eden yillarda
bircok arastirmaci dislerdeki flor miktarinin dis saghgini etkiledigini

savunmustur [Kartdz, 1992].

Dis hekimligi literatirine florGrin girisi Toumba‘'ya (1996) goére, 1800°IU
yilllara uzanmaktadir. Guruk &6nlemede ilk florlr kullanimi, ¢ocuklarda ve
hamilelerde dis sagliginin daha iyi hale getiriilmesi amaciyla potasyum florr
haplarini 6neren  Erharde’ye (1874) atfedilmistir. 1892°de, Sir James
Crichton-Browne, c¢Urikteki artisa florir elementinden bol miktarda
yararlanmamanin ve ekmek yeme tipindeki degisikliklerin neden oldugunu
bildirmistir. Sir James, emziren annelerin diyetine florir yeniden girisini

O6nermis ve bunun gelecek nesillerin diglerini glclendirecegini belirtmistir.



1901’de Dr. Eager, italya’dan Amerika’ya go¢ edenlerde goriilen dis
renklenmelerini “denti di chiae” olarak tanimlamis ayni zamanda dislerdeki
siyah cizgilerden dolay! “denti sciritti” olarak refere etmistir. Ayni yil Amerika’li
dis hekimi Dr. F.S. McKay, Colarado’da bir cok hastada goérilen ve bdlgesel
olarak “Colarado Lekesi” olarak bilinen vakalari bildirmislerdir. 1931’de
Churchill igme suyundaki asiri florirtin dislerde florozis adh bir tabloya neden
oldugunu bulmustur. Amerika’nin degisik bdélgelerinden aldigi sularin flortr
seviyelerini 6lgmas ve florir miktari 2 ppm veya daha fazla olan bdlgelerde
dislerde renklenme oldugu halde daha az olan bélgelerde bu renklenmenin
olmadigini bildirmislerdir. Sudaki florlr dizeyinin artmasi ile birlikte dislerde
beneklenmenin arttidi, bununla beraber ¢urikte bir azalma oldugu bulunmus
ve florGrin ¢lrik duzeyini azalttidi ileri strdlmustar. 1945 yilindan itibaren bu
konuda yogun arastirmalar baslamis ve 1970’li yillarda Diinya Saglk Orgiiti
tarafindan flortrler ¢irige kargi korumada uluslararasi bir halk saglgi

yontemi olarak kabul edilmigtir.

FlorGrGn, ¢artgun ilerlemesinde kontroli saglayarak c¢trigu onleyici sekilde
hareket ettigi kanitlanmistir [Anderson ve ark, 1982; Duckworth ve Gilbert,
1992; Francci ve ark, 1999; Koulourides ve ark, 1976; Rose ve ark, 1996;

Rose ve Turner, 1998].

1970’li ve 1980’li yillarin sonlarinda, gelismis Ulkelerde c¢urik olusumundaki
carpici azalma, florGrli dis macunlarinin  yaygin olarak kullanimina
baglanmaktadir. Dis macunlari ¢ok sik tiketildiginden dolayr bu Grlnlere
florir katilmasi disUnUlmus, bdylece yaygin ve dizenli bir sekilde florir
alinmasi planlanmistir [Bowen, 1991; O’Mullane, 1994; Zero ve ark, 1988].

GUnUmuUzde en ¢ok sodyum flortr (NaF), sodyum mono floro fosfat (NaMFP)
ve amin florGr (AmF) iceren dis macunlar kullaniimaktadir [Einwag ve ark,
1995].



Flortr iyonu spektrofotometri [Duff, 1975; Bellack ve Schouboe, 1958;
Grimaldi ve ark, 1955; Singer ve Armstrong, 1959; Wharton, 1962],
kromatografi [Black ve Matthews, 1989; Potter ve ark, 1968] gibi aletli analiz
metotlarinin yani sira titrimetri [Calkins, 1962] gibi klasik metotlarla analiz
edilebilmektedir. Bu yéntemlerdeki islemler uzun zaman alan, zor, zahmetli
olabilmektedir [Retief ve ark, 1985]. GlUnumuzde florirr tayininde iyon segici

elektrotlarin kullanimi oldukca yayginlasmistir.

1966’da Frant ve Ross’un florir iyonuna karsi yiksek segici 6zellikte olan,
europium florir ve lantanyum flortr kristallerinin karigimindan yapilmis
elektrotu hazirlamasiyla flordr tayini cok daha kolaylasti. Ayni arastirmacilar
tarafindan yapilan bir calismada iyon segici florir elekirotu ve
spektrofotometrik ydntem kullanilarak sularda florGr iyonu miktar tayini
yapiimis ve sonuglarin birbirine son derece yakin oldugu, iyon secici flortr
elektrotunun hizli, guivenilir ve tekrarlanabilir sonuglar verdigi bildirilmistir
[Matejicek ve ark, 1974].

Biyolojik sivilardaki florir, serbest iyon seklinde yada organik materyallere
bagll olarak bulunmaktadir. Serbest florlir iyonlari, secici iyon elektrotu
kullanilarak direkt yéntemle o&lculebilirken, organik materyallere bagl olan
florlr bilesikleri, iyon segici elektrot ile direkt okunamamaktadir. Son yillarda
florGr bilegiklerinin asitlerle serbestlestirilerek florlr iyonu haline getirilmesini
takiben, iyon secici elektrotla O6lcim yapilmasi esasina dayanan,
mikrodifiizyon ydntemi kullaniimaktadir [Bawden ve ark, 1992; Ekstrand ve
ark, 1983; VanWinkle ve ark, 1995; Venkateswarlu, 1982; Whitford ve ark,
1991; Zero ve ark, 1988].

Bu calismanin amaci dis minesindeki florGrin c¢esitli ortamlarda nasil
etkilendigini aragtirmaktir. Bunun icin de dogal ve sentetik ortamlarda insan
disleri cesitli strelerde bekletiimis, dis minesinden c¢bzeltiye gecen ya da
¢Ozeltiden mineye gecgen florir konsantrasyonu iyon segici florir elektrotla

Olctimustar.



2. KURAMSAL TEMELLER

Dis Minesinin Yapisi

Sekil 2.1. Disin yapisi

Vicudun en sert kismi olan ve disi en distan koruyucu bir katman olarak
cevreleyen dis minesi insan vicudundaki bitin mineralize dokularin en
yiksek yogunluga sahip olanidir. iginde sinir hiicreleri olmadigi icin etkilere
duyarh degildir. Mine de diger sert dokular gibi inorganik ve organik iki
kisimdan olugur. Organik kisim tim minenin % 1-2 si kadardir ve en blyUk

bdluima proteindir. Az oranda glikoprotein ve lipit igerir.

Dis minesinin yaklasik olarak %96-98’ini olusturan inorganik kisim altigen
“apatit” kristalleri seklinde dizenlenmistir. Minenin morfolojik yapisini bu
kristallerin dagilimi belirler. Kristaller mine-dentin sinirindan mine dis yuzine
kadar devamlihdini bozmadan uzanan prizmalar seklindedir, iridirler ve
kalinhklart 400-1200 A°, uzunluklari 2000-10000 A° arasinda degisir. 20-30
A° araliklarla siralanmislardir. Kristallerin daha iri ve sik olmasindan dolay!
mine kimyasal yénden diger sert dokulara kiyasla daha kararli yapidadir.
Iyon degisimi yéniinden ancak yiizeyden diflizyona olanak tanir. Bu nedenle
mine ylzeyinin kimyasal yapisi az da olsa i¢ kisimlardaki yapisindan
farkhhklar gosterir [Robinson ve Arends, 1982; Bayirl ve Sirin, 1982].



inorganik yapiy! olusturan hidroksi apatit (Caio(PO.)s(OH).) kristallerinin %90
ini kristal kalsiyum fosfat (Cas(PO,).) olustururken bunun yani sira yapida
COs* , F, Mg* gibi iyonlar da vardir. Tium hidroksil apatit kristalleri gibi mine
kristalleri de dinamik yapidadir ve surekli bir iyon degisimi s6z konusudur.
Ornegin Ca? ile Sr*; OH ile F; PO,* ile CO,? iyonlari yer degistirerek apatitin
yapisina katilir. Sodyum ve magnezyum ise kristallerin ¢cevresinde toplanir
[Robinson ve Arends, 1982].

Apatit yapidaki OH" yerine F gectiginde floroapatit yapi olusur ve bu yapinin
asitlere direnci daha buyuktdr. Floroapatit yapr  Ca(PO.)sF. veya
Cas(PO,)sF seklinde gdsterilir. Dis minesinde floroapatit ve hidroksiapatit
yapilarin her ikisi de bulunur ve aslinda yapi florohidroksiapatit olarak

tanimlanir, Cas(PQO,); (OH) - yF. ( x : floridasyon derecesi).

Mine %1-2 oraninda su icerir. Bu suyun yaklasik 1/4’0 organik yapi ile
birlesmistir ve kalan bélimui mineral faz icinde kristallerin ¢evresinde bir su
tabakasi olusturarak iyon difiizyonunda rol oynar [Robinson ve Arends, 1982;
Bayirli ve Sirin, 1982; Koray, 1985].

Dentin ve sementteki (dentinin altindaki tabaka) florir konsantrasyonlari
minedekinden ylksektir. Bunun nedeni bu dokularin daha pordz bir yapida
olmalari ve doku sivilan ile daha uzun sire temasta bulunmalaridir [Yel
Altinova, 2001].

FlorGrin sert dokularin yapisina katilma &zelliginden dolay! dis ve kemik
dokulari yagam boyu florir almaya devam eder. Florlr geng ve yeni gelisen
kemiklerde daha c¢ok tutulmaktadir [Featherston ve ark, 1990; Mellberg ve
Ripa, 1983; Newbrun, 1989; Wei ve Wefel, 1982].

Yine benzer sekilde yeni sirmus bir dis minesi, daha yasli bir mineden ¢ok
daha kolay flortr alabilmekte ve bdylece sonraki clrik saldirilarina daha

fazla direng gosterebilmektedir [Briner ve Rosen, 1967]. Dislerde bulunan



florGr miktari, bireyler arasinda ve ayni bireyin farkli digleri arasinda farkllik
g6stermektedir. Erkeklerin disleri kadinlarin dislerinden %10 daha fazla flortr
icermektedir [Yel Altinova, 2001].

Mine Demineralizasyonuna Floririn Etkisi

Minenin hidroksiapatit yapisi Ca,(PO.)s(OH),, florlr, stronsiyum, selenyum,
baryum, magnezyum gibi yabanci iyonlarin kristal yapiya girmesine izin verir.
Mineral igine karbonat girerse, minenin inorganik yapisi, kalsiyum, fosfat ve
hidroksil iyonlarindan olugan karbonatli apatit seklinde olur. Karbonatl kisim
asidik ortamda ¢ok kolay c¢6zlinmektedir. Fakat ortamda florir varsa
karbonatli kismin ¢dzUnarligu biraz daha azalmaktadir [LeGeros, 1990;

TenCate ve VanLoveren, 1999].

Mine demineralizasyonu, mine sert dokularindan mineral kaybi olarak
tanimlanir. Gerek clrik gerekse demineralizasyon silresince minenin

¢bzlnmesi s6z konusudur [Robinson ve Arends, 1982].

Demineralizasyon ile dis yapisindan tokurik ortamina baslica kalsiyum fosfat
hidroksil iyonlari salinmaktadir. Digsten ortama gecen bu iyonlarin iyonlagsma
ve cOkelme reaksiyonlar tukdrdk ortaminin tamponlagsma kapasitesine,
pH'ina ve ortamdaki iyon denge potansiyeline gore farklihk géstermektedir.
Ortam pH’I dustigl zaman demineralizasyon artarken ortam pH’i arttiginda
cbkelme artmaktadir. Demineralizasyon olayinda mine yapisindaki hidroksil
apatitin ¢ézlnmesi olayl c¢ift yo6nli bir reaksiyondur [Rolla, 1988].
Demineralizasyon iglemi tersine cevrilirse, mineral yeniden dis igine
absorplanir, zarar gérmuUs kristaller tekrar insa edilir ve remineralizasyon
olusur. pH=5,5 veya daha altina dustiigiinde, mine asagidaki dengeye gore
¢6zunlr [Mellberg ve Ripa, 1983].

Cao(PO,)s(OH), — 10Ca*+6P0O,*+20H



Notral veya biraz asidik pH'da kalsiyum ve fosfati tokirik kargiladigindan
apatit kararlidir [Chow, 1990; Krasse, 1985; Mellberg ve Ripa, 1983; Shellis
ve Duckworth, 1994; TenCate, 1997; TenCate ve VanLoveren, 1999].

Gunidmuizde floririin dis minesine iki etkisinden s6z edilmektedir. Birincisi
demineralizasyonu durdurmak digeri remineralizasyonu  artirmaktir.
Dolayisiyla florir giinimiz dis hekimliginde c¢urik 6nlemede etkin olarak
kullaniimaktadir. Mine apatit yapisindaki hidroksilin, florir ile vyer
degistirmesiyle olusan fliorapatit yapinin asitlere direncinin yiksek olmasi
curik o6nlemede avantajdir. Bu amaglar dogrultusunda dis hekimliginde
topikal ve sistemik kullanimi bagariyla strdirtlmektedir [Glngdr, 1998].

FlorGrGn, ¢artgun ilerlemesinde kontroli saglayarak c¢trigu onleyici sekilde
hareket ettigi kanitlanmistir [Anderson ve ark, 1982; Duckworth ve Gilbert,
1992; Francci ve ark, 1999; Koulourides ve ark, 1976; Rose ve ark, 1996;
Rose ve Turner, 1998].

Flortr asagida belirtildigi sekilde ¢lrik olusumunu dnlemektedir.
1. Mine direncini arttirmak

2. Mikroorganizmalar ve bakteri plagina etki

3. Dis morfolojisine etki [Mellberg ve Ripa, 1983].

Floriiriin Ciiriikk Onlemedeki Rolii

Dis cUrimesi, dig sert dokularini olusturan inorganik kalsiyum fosfat kristalleri
ile organik matriks arasindaki elektrostatik bagdlantinin hidrojen iyonlari
tarafindan fizikokimyasal dizeyde bozulmasi ve kalsiyum fosfat kristallerinin
iyonlasmasi ile baglayan,dokuda submikroskobik, mikroskobik ve ardindan
da makroskobik madde kaybina neden olan olaylar dizisi seklinde
tanimlanabilir [GUngdr, 1998].



Metabolize bakteri plagi, karbonhidratlari fermente edebilir,odylece laktik asit
ve propiyonik asitler gibi organik asitler meydana gelir. Bu asitler plak
vasitasiyla mine igine yayilabilir ve hassas bir yerdeki minerali (kalsiyum,
fosfat ve flortr) ¢cbzebilir. Bu mineral agizsal cevre icine ve disin disina
yayllirsa demineralizasyon meydana gelir [Glngdr, 1998]. Ayni
demineralizasyonun HCI, asetik asit, kola, sirke vb. asitli ortamlarda da

olabilecegi dusundlebilir.

Son yillarda dis ¢Urigind o6nlemek icin dngdérilen tedbirler arasinda dis
minesinin asitler karsisindaki ¢6ztnrligunin azaltiimasi yer almaktadir [Bar,
1988].

insan ve hayvan calismalari 6glnlerin icerdigi sakaroz seviyesinden ¢ok
6gun aralarinda sik sakaroz alimi ile ¢lrik olusumu arasinda oldukga yakin
bir iliski oldugunu gdéstermistir. Bilindigi gibi 6gin sonrasinda plak pH’1 asit
yéninde degismekte,ancak tikirigin temizleyici ve nétralize edici etkisiyle
pH demineralize edici etkiden remineralize edici yone dogru degismektedir.

Yemek aralarinda seker iceren gidalarin sik alimlariyla pH tekrar dismekte
ve uzun sidre demineralizasyon fazi olustugunda takiben dis c¢iraga

gelismektedir [Tylstrup ve Fejerskov, 1994].

Demineralizasyon iglemi tersine c¢evrilirse, mineral yeniden dis igine
absorplanir, zarar gérmas kristaller tekrar inga edilir ve remineralizasyon
olusur. Florlr, kristal yuzeylerdeki mineral kaybinin durdurulmasinda ve
yeniden insa edilmenin arttiriimasinda veya kalsiyum ve fosfatin sonraki asit

etkisine daha direncli bir sekilde remineralizasyonuna etki eder.
Mine direncini arttirmak
Coézinme ortaminda cok disik konsantrasyonda bile florlir bulundugunda

mine direnci artmaktadir. FlorGr, mine kristalinin yapisindaki apatit ile gucli

bir etkilesim go&stererek, hidroksil iyonlarinin yerine gecer ve floroapatit



meydana gelir. Floroapatit (FA), hidroksiapatitten (HA) belirgin bir sekilde
daha az ¢6zundrluge sahiptir. Literatlrde hidroksiapatitin sudaki ¢ézinurlik
carpimi Kua = 6,8x10% | floroapatitin sudaki ¢ozinlrllik carpimi ise Kyea
=1x10"% olarak verilmistir [Theodossiu ve ark, 2001; Mellberg ve Ripa, 1983;
Shellis ve Duckworth, 1994; TenCate, 1997; TenCate ve VanLoveren, 1999].

Ca1o(PO4)6(OH)2 + 2F <> Ca1o(PO4)5F2+ 20H
(Hidroksiapatit ) (Floroapatit)

veya

Ca o(PO,)s(OH), + 2F <+—— (Ca;(PO,)s(OH).F, + 20H
(Florohidroksiapatit) x+y=2

HA ve FA kristal yapisinin benzerliginden dolayi, bu kristal yapilarin
florohidroksiapatit (FHA) formunda olusumu da mimkindir [TenCate ve
VanLoveren, 1999; TenCate, 1997]. FHA'nin genel formilla [Cas(PO,)s(OH),.
FJ’dir. X'in yerine floridasyon derecesi gelir ve bu deger 0’dan 1’e dedgisir.
FHA’nin ¢6zanurluk derecesi hem HA hem de FA’den daha azdir. Hidroksil
ve florGr iyonlari arasindaki hidrojen bagi nedeniyle kararlilik artmigtir
[LeGeros, 1990; TenCate ve VanLoveren, 1999].

Asidik ortamda, 1 ppm gibi az miktardaki florlrin bile hidroksiapatit
¢b6zunarldgunde belirgin bir etkiye sahip olmasi, HA kristalleri Gzerinde FA
formunda ince bir tabakanin olugsmasi ve HA’in sanki tamamen FA’'mis gibi
hareket etmesi seklinde de acgiklanmaktadir [Mellberg ve Ripa, 19883;
TenCate, 1997].

Minenin dusuk ¢dzindrlige sahip olabilmesi igin, florGrin tdm hidroksil
gruplarinin yerine gecmesi sart degildir. Flortran hidroksil iyonlarinin sadece
%58’inin yerine gectiginde , en distk ¢6ézunarligdin oldugu gdsterilmistir.

Bunun nedeni olarak, apatit kafesindeki kaybolan OH" gruplarinda bosluklar
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florlr doldurdugunda, OH ve F iyonlarinin arasinda olusan hidrojen bagi
gOsterilmektedir.

Klagcuk miktarda florir bulundugunda bile mine ¢6ézinarliginde buytk bir
etkinin olusmasini aciklayan baska bir neden de HA kristallerinin ¢6ziinme
yollari ile iligkilidir. Mine ¢dzlinmesi, minenin kristal yapisi ile baglantilidir.
Mine kristallerindeki ¢6zinme devam ederse bos bir kabuk meydana gelir.
Asitler ve ¢ozelti ajanlari (EDTA gibi) mineyi farkli sekilde c¢bzer. Asitler
primer olarak prizma merkezlerini etkilerler, halbuki EDTA primer olarak
prizmanin dig ylzeyini etkilemektedir. C6zinme olustugunda HA'in 2 farkli
bolgesindeki kristaller etkilenir. Bdlgelerden biri digerinden daha ¢ok
¢bzinmekte, bdylece sadece bu boélgedeki koruma icin tim kristalin
korunmasli icin gerekenden daha az miktarda flortr yeterli olmaktadir
[Mellberg ve Ripa, 1983].

YUksek konsantrasyonda florir iceren topikal ajanlar dis ylzeyi ile temas
ettiginde minenin en digtaki 0,1-0,5 um’lik tabakasinin ¢6zUnurliglu sbéz
konusu olur ve ¢dzinen bu mineraller yeniden dis ylUzeyi Uzerinde birikir
[Moreno, 1993; O’Mullane, 1994]. Bu birikme CaF, benzeri materyal olarak
bilinmektedir. FA ve FHA siki baglh florir( ifade ederken CaF, apatite
adsorbe olan gevsek bagl florlrl ifade etmektedir. Uzun yillar florGrin
minedeki kalsiyumu da alarak ¢cok cabuk ortamdan uzaklastigi ve curigu
6nleme mekanizmasinda etkili olmayacagdi dusinilmastld. Oysa Ogaard ve
arkadaglari, kbpek baligi ve insan minesinde yaptiklari bir ¢calisma yapisal
olarak diste bulunan flortriin mine demineralizasyonunu inhibe etmekte ¢ok
etkili olmadigini desteklemektedir. Bu ¢alismanin sonucunda digin yapisinda
bulunan florirden ziyade g¢evreden alinan floririin mine direncini artirmada

daha blyik 6nem tasidigi sonucuna variimigtir [Ogaard ve ark, 1988].

YUksek konsantrasyonlarda florir uygulandiginda dis ytzeyinde florlr

kaynag! olarak CaF, olusmaktadir. Ozellikle asidik ¢ozeltilerle muamelede
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CaF, gibi kiresel birikintilerin daha fazla olustugu bildirilmektedir [Moreno,
1993; O’'Mullane, 1994].

Plak sivisinda ve tuklrtkte bulunan inorganik fosfat iyonlari veya tikdrik
proteinleri, topikal uygulama ile olusan CaF, molekillerini ¢cepecevre saran
bir tabaka olusturarak CaF,in c¢6zllmesini ve ortamdan uzaklagmasini
engeller. Bu tabakanin kalsiyum molekdllerini gevreleyen bir kalsiyum fosfat
ara fazi oldugu veya fosfat ile proteinlerin CaF, molekil ylzeylerine
adsorpsiyonu sonucu olustugu ileri sdrilmastir [Mentes, 1992; TenCate ve
VanLoveren, 1999]. Bu CaF, yapisinin, pH kontrolli florir deposu olarak
mine remineralizasyonunda gbérev yaptidi belirtiimistir [O’Mullane, 1994].
Nitekim pH’in dismesi ile birlikte bu tabaka ortadan kalkar ve CaF, kalsiyum
ve florlr iyonlarina ayrilir. pH yUkselmesi ile yeniden bu kilif olusur. Boylece
uzun bir stire agizda kalabilen CaF, gerektiginde florir kaynagi olarak gérev
yapmaktadir [Mentes, 1992; TenCate, 1997; TenCate ve VanLoveren, 1999].

Floriiriin mikroorganizmalara ve bakteri plagina etkisi

Agiz ortaminda floririn disUk konsantrasyonlarda bulunmasi bile plak
bakterilerinin gelisimini ve glikolizisi inhibe etmektedir [Chow,1990; Firestone
ve ark, 1988; Mellberg ve Ripa, 1983; TenCate ve VanLoveren, 1999;
Toumba, 1996].

Enolaz enzimi, karbonhidrat metabolizmasinin glikolitik yolunda 2-
fosfogliserat’l, fosfoenolpiruvat'a dénustirerek, laktik asit olusturmaktadir.
Ortamda flordr oldugunda, glikolitik yolda, enolaz enzimi floriir tarafindan
bloke edilmekte bdylece glikoz yikimi ve mikroorganizmalarin asit
formasyonu dnlenmektedir [TenCate ve VanLoveren, 1999].

Flortr kullanimi ile agiz ici bakterileri olarak bilinen S mutans ve S sangius

miktarlarinda azalma oldugu bilinmektedir. Hatta c¢ok yUksek flordr
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konsantrasyonlari mikroorganizmalar igin oldtrGctddr [Firestone ve Navia,
1988; Mellberg ve Ripa, 1983; Seppa ve ark, 1996].

Yine yUksek konsantrasyonlardaki florir polisakkarit Gretimi sirasinda flortre
hassas olan fosfoglukomutaz enzimini inhibe etmektedir. Boylece polisakkarit
Uretimini azaltarak dis yUzeyinde bakteri kolonizasyonunu &6nlemektedir
[Mellberg ve Ripa, 1983; Shellis ve Duckworth, 1994; White, 1994].

Florir konsantrasyonunun arttigi kosullarda gelisen ve 1900 ppm’lik florGr
konsantrasyonuna direng gésteren bazi mikroorganizmalarin florirsiiz
ortamlara transfer olduklarinda kazandiklari direnci kaybettikleri géralmastar.
Florlre direncli olduklari strede de ¢urik olusturmada diger tirlerden daha
az etkilidirler [Mellberg ve Ripa, 1983].

Topikal florir uygulamalari ile apatitin yapisina giren florGr,digin yUzey
enerjisini  degistirerek, tokarik glikoproteinlerinin  dislere ¢bkelmesini,
dolayisiyla plak olusumunu azaltmaktadir. NaF veya amin florGrli agiz
calkalayicilarinin sik kullanimi ile disteki plagin % 20-30 oraninda azaldigi
bildirilmigtir [Arai ve ark, 2000; Bowden,1990].

Asidik ortamlarda minenin ¢dzinmesi, ¢bzeltide kalsiyum, fosfat ve diger
iyonlarin konsantrasyonlarini arttirmaktadir. Lezyona komsu plakta flortr
oldugu zaman bu iyonlar bakteri hiicre membranlarini gecemeyerek plak ve
mine yUzeyi arasinda bakteri asitleri i¢in bir tampon olusturmaktadirlar.
Ayica, pH arttiginda plakta orijinal olarak var olan, kalsiyum, fosfat ve diger
iyonlara mineden ¢ézinmas olan bu iyonlar eklenerek, demineralize minenin
remineralizasyonu igin gesitli tiplerde bilesikler olusturmakta ve daha sonra
bu bilesikler yeniden mine ylzeyine c¢Okelmektedirler [Mellberg ve Ripa,
1983; TenCate ve VanLoveren, 1999].

FlorGrli preparatlarin kullanimiyla plakta florir konsantrasyonu artmaktadir.

Plak florGr iyonlar igin gecirgen oldugu igin plagin altindaki minenin florar
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konsantrasyonunun da arttigi bulunmustur. Preparatlarin sik uygulanmasiyla
plaktaki florir konsantrasyonu daha c¢ok artacagdl icin minenin seyrek
uygulanan flortre oranla daha fazla florir almasi saglanacaktir [Arai ve ark,
2000; Firestone ve Navia, 1988; Joyston-Bechal ve ark, 1976; Mellberg ve
Ripa, 1983; TenCate, 1997; White ve ark, 1994].

Floruriin dig morfolojisine etkisi

Dislerin ¢lrige en c¢ok yatkinlik gdésteren bdélgeleri, ¢igneme fonksiyonu
géren ylzeylerdir. Derin girintileri olan bu ylzeyler ¢irige daha ¢ok
egilimlidir. Su floridasyonunun digin boyutu ve yapisina etkisinin arastiriimig
ve dislerin boyutunun daraldigi ve girintilerin azaldigi gézlenmigtir. Girintilerin
siglasmasi yiyecek artiklarinin birikimini de 6nlemektedir [Creath ve ark,
1989; Mellberg ve Ripa, 1983].

Creath ve arkadaglar ratlarda yaptiklari bir ¢alismada, florlir alan grupta
girinti agilarinin belirgin bir sekilde daha genis olustugunu gdstermiglerdir
[Creath ve ark, 1989].

Dis Hekimliginde Florir Uygulamalari

GUnOmaGz dis hekimliginde, clirik dnlemede etkin olarak florliriin topikal ve

sistemik kullanimi basariyla strddrtimektedir.

Sistemik florir uygulamalari
Sistemik florlrler, disUk konsantrasyonda bulunmakta ve yutularak
alinmaktadirlar.  Topikal  florlrler ise  ylksek  konsantrasyonda

bulunmaktadirlar [Newbrun, 1989].

Sistemik florlr takviyelerinin kullanim amaci agizda herhangi bir ¢lrik

durumu olugsmadan o6nce, saglam minedeki florir konsantrasyonunu



14

arttirmaktir. Bu etki ancak dislerin olusumu sirasinda florar alinirsa saglanir.
Dis sirmeden 6nce yeterince flortr alindiginda mine flortr dizeyi artmis olur.
Dislerin surmesinden sonra sistemik florir uygulanmasi, takarok florGrin
biraz ylkselmesi diginda fazla bir etki géstermez. Sistemik olarak alinan
florGr yillar boyunca kalici bir koruma olusturmaktadir [Mellberg ve Ripa,
1983; Morganstein, 1994].

Sistemik florir takviyeleri, toplumsal olarak suyun flloridasyonu ile
saglanabilecedi gibi, bireyler tarafindan tablet ve damlalar seklinde de
alinabilmektedir [Levy ve Guha-Chowdhury, 1999].

Tarkiye'de TS 266’ya gore, icme sularinda florlr iyonu igin misaade edilen

degder 1,0 mg/L ve maksimum deger 1,5 mg/L alinmaktadir.

icme suyundaki optimum floriir konsantrasyonu 0,7-1,2 ppm arasinda
olmaldir [Moreno, 1993; Newbrun, 1992]. Uygun konsantrasyon bdlgenin
sicakligina da baghdir. Sicaklik gunlik su alimini etkilemektedir. 1 ppm’ lik
florGr dizeyi belirgin mine renklenmesi olmaksizin ¢urigin azaltilmasinda
etkili oldugu kabul edilmektedir. Sularin florlanmasi, etkili ve ucuz bir yéntem
olup bireylerin bilingli katilimini gerektirmediginden idealdir [Newbrun, 1989].

Florarll tablet ve damlalar, dogumdan itibaren 14 yasina kadar alindiklarinda
curlk azaltilmasinda oldukga etkilidir [Krasse, 1985; Newbrun, 1989;
Stephan, 1993].

Topikal florar uygulamalari

1950-1955 vyillarindan beri florGrli macunlar, agiz calkalayicilarn ve diger
florGr uygulamalarinin ¢urik olusumunda blyUk azalmalara neden oldugu
kesinlegmistir. GlUnimUzde de topikal florlir uygulamalari clrik &nlemede

cok 6nemli bir yol olarak kabul edilmektedir [Bowen, 1991; Chow ve ark,
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2000; Margolis ve Moreno, 1990; Murata ve ark, 1996; Rolla ve ark, 1991;
Turner, 1993].

Dis macunlarindaki florr igerigi 400 ile 2500 ppm arasinda degigsmektedir.
1000 ppm’in GOstindeki her 500 ppm icin clrikteki azalma % 6 olarak
gOsterilmektedir [Einwag, 1995; Konig, 1993; O’Mullane,1994; Turner, 1993].

Dis macununun etkinliginde icerdigi florir konsantrasyonu kadar, fircaya
konulan macun miktari, fircalama sdresi, sudaki florir miktari ve fircaladiktan

sonraki agiz calkalama aligkanligr da énemlidir [Einwag, 1995; Turner, 1993].

FlorGrlli dis macunlarinin kullanimi ile hem minenin remineralizasyonu
saglanmakta, hem de agiz iginde dizenli olarak disik konsantrasyonda
florir bulunmasi saglandidi igin ¢lUrtk dnleyici etki maksimum dizeyde elde
edilmektedir [Einwag, 1995; Konig, 1993; Turner, 1993].

Florarli dis macunlart ve galkalayicilarin kullanilmasindan sonra agiz igi
dokularda toplanan florGriin, az miktarda ve dizenli bir sekilde takurage
salinmasiyla agiz sivilarinda florir konsantrasyonu belirli bir seviyede
tutulmakta ve bu ¢lrik inhibisyonunda avantaj saglamaktadir. Arastirmacilar
tarafindan dis fircalandiktan sonra dislerin tOkdrOkten florGr aldigi
gOsterilmistir [Turner, 1993].

Topikal florlr uygulamasinda, florlrli ¢ézeltiler de kullaniimaktadir. En ¢ok
kullanilan ¢ozelti formlari; sodyum flortr, kalay florir'dir [Murata ve ark,
1996]. Ayrica amin florlr [Brambilla ve ark,1999], titanyumtetra florr
[BUylUkyilmaz ve ark, 1997; Sen ve BlylUkyilmaz, 1998] diamin gumus florar,
amonyum hexaflorosilikat [Murata ve ark, 1996] da kullaniimaktadir.

Florarlh jellerin kullanimi florGirden saglanan yarari daha da arttirmistir.
Florarll jeller kangik kullanilarak tek bir uygulama ile kisa slrede dislerin

tamaminin tedavi edilebilmesini saglamaktadir [Yel Altinova, 2001].
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Jeller, % 1,238’luk APF (12 300 ppm F) ve % 2’lik nétral NaF (9 040 ppm F)
formlarinda, profesyonel olarak hekim tarafindan uygulanabildikleri gibi;
yuksek ¢lrtk olusumuna sahip bireylerde, nétral NaF (5 000 ppm F), APF (5
000 ppm F) ve SnF, (1 000 ppm F) formlarinda evde de hasta tarafindan
uygulanabilmektedir [McIntyre ve ark, 1995; Wei ve Yiu, 1993]

Dis ylzeyinde gevsek bagl florir deposu olusturmalari nedeniyle c¢lrik
6nlemede etkili olmaktadirlar. Ucuz ve uygulamasi kolay bir ydntemdir.
Diizenli kullanimi ile ciirlikte % 35'lik bir azalma saglanir. Ozellikle sularin
florlanamadigi bdlgelerde yasayan insanlarin ¢lrtik kontrolU igin alternatif bir
yéntemdir [Chow ve Takagi, 1991; Petersson, 1993; Wei ve Yiu, 1993; Zero
ve ark, 1988].

GurGge yatkin ama ulasiimasi gu¢ bolgelere, 6zellikle dislerin birlestigi
bdlgelere topikal florir ajanlarinin tasinmasi amaciyla flortrli dis ipleri
gelistiriimistir. Geleneksel dis iplerine gére florlrll dis iplerinin ara ylizeylerde
clriglh onlemede daha etkili oldugu, S mutansin etkisini belirgin 6lciide
azalttigr ve mine yuzeyine florlr gegisi sagladigi gosterilmistir. Bu amacla
SnF, ve APF gibi florlr bilesikleri kullaniimaktadir [Kashani ve ark,1998; Wei,
1988].

Xylitol ile tatlandirnlmis florGrlU sakizlar yavas ve uzun sdreli florar salhmi
yapmaktadirlar. FlorGrlu sakizlar ¢irik dnlemeye uygun ve guvenilirdir. Agiz
ici sivilarinda florir konsantrasyonunu arttirarak ¢irik onleyici etki yaptiklari
gibi, takdrdk salgisini arttirma Ozellikleri nedeniyle agiz kuruluguna da iyi
gelmektedirler [Creanor ve ark, 1992; Hall ve ark,1995; Hattab ve ark, 1989;
Lamb ve ark, 1993].
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Gazli iceceklerin Dis Minesine Etkisi

Asitli icecekler, bir yandan icindeki karbonhidratin mikroorganizmalar
tarafindan aside cevrilmesiyle ¢urik yapici etki gOsterirken, diger yandan
asidik yapida olmalari nedeniyle dislerde daha ¢ok erozyona neden olurlar
[Redman ve ark, 2003].

Piyasada bulunan asitli iceceklerin pH degerleri 1,5-3,5 arasinda
degismektedir. Bu sonuca goére bu iceceklerin ¢lrikten ziyade erozyon
olusturma potansiyelleri daha fazladir [Saydam, 1998]. Benzer bir sonug
Turgut ve arkadaslarinin Turkiye’de 15 kolali icecegin pH’larini inceledikleri
calismada bildirilmistir [Turgut ve ark, 2004].

Dislerde ¢urlUkten sonra en fazla doku kaybina neden olan, 1940 ve 1950
yillarinda nadir olarak rastlanan ve olusumu tam olarak bilinmeyen erozyon
olgularinin son on yilda arttigr agiklanmigtir. Erozyonun, dis plaginin
bulunmadigr bélgelere meydana gelmesi nedeniyle clrikten farkli oldugu
belirtilmistir. Erozyonda 6ncelikle dis minesindeki kayba bagl olarak minenin
ylzeyi i¢ bikey hale geldigi ve daha ileri olgularda dentin aciga cikarak digin
sari bir gérantd sergiledigi agiklanmigtir [Baysan ve Lynch, 2001].

Erozyon olugsmasinda i¢sel ve dissal faktérlerin etkili oldugu belirtilmis, i¢sel
faktorler, kusma, refli ve blumia; digsal faktérler ise asidik yiyecek ve
icecekler (turuncgiller, asitli icecekler, enerji ve spor icecekleri) olarak
aciklanmistir [Gandara ve Truelove, 1999; Kim ve ark, 2001; Mathew ve ark,
2002].

Johansson ve arkadaslarn sert doku yapi farkhligi ve tikidrik Kkalitesi
acisindan, sit diglerinde daimi digslere gbre erozyon riskinin daha fazla

oldugunu bildirmigtir [Johansson ve ark, 2001].
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Neurman ve ark. Sitrik asit iceren 9, maleik asit iceren 2, ve bilinmeyen
asitler iceren 2 olmak Uzere toplam 13 spor icecegiyle yaptidi ¢alismasinda,
spor iceceklerine bagli erozyonun iceceklerin pH lariyla iligkili oldugunu ve
sitrik asitli iceceklerin maleik asit icerenlerden daha ¢ok erozyon yapici

6zellige sahip oldugunu bildirmistir [Neurman ve ark, 1990].

Sonug olarak, giinimUzde gengler arasinda yaygin bir sekilde tUketilen enerji
ve spor icecekleri dislerde erozyona neden olmaktadir. Asitli iceceklerin
tiketilmesinden hemen sonra diglerin fircalanmasi erozyon etkisini
arttirmaktadir [Edwards ve ark, 1998].

Sakarozun Dis Minesine Etkisi

Yapilan c¢alismalar &gdnlerin icerdigi sakaroz seviyesinden ¢ok 6gun
aralarinda alinan sakaroz ile ¢lrik olusumu arasinda oldukca yakin bir iligki
oldugunu gdstermistir. Bilindigi gibi 6gun sonrasinda plak pH’i asit ydéninde
degismekte, ancak tOkdrtgin temizleyici ve nétralize edici etkisiyle pH
demineralize edici etkiden remineralize edici yone dogru degismektedir.

Yemek aralarinda seker iceren gidalarin sik alimlariyla pH tekrar dismekte
ve uzun sidre demineralizasyon fazi olustugunda takiben dis c¢uraga

gelismektedir [Tylstrup ve Fejerskov, 1994].

Ozellikle S. mutans asidik ortamda bile metabolik aktivitesini sirdiirebilen,
plakta yaygin olarak bulunabilen mikroorganizmadir. S. mutans disik pH
degerlerinde daha aktitken diger mikroorganizmalar ayni sartlarda inaktif
duruma gelirler. Bu nedenle sakarozun bol tUketimi S. mutans’a avantaj
saglar [Makinen ve Soderling, 1989; Soderling ve Alaraisanen, 1987;
Vadeboncoeur ve Trahan, 1983; Soderling ve Isokangas, 1991; Tuouvo ve
ark, 1993; Soderling ve Trahan, 1992].

Curik olusumunda &6nemli rol oynayan fakat besleyici ve tatlandirici

Ozellikleri nedeniyle de beslenmenin vazgegilmez unsurlarindan olan



19

sakarozun yiyeceklerimizden tamamen c¢ikarilmasi mumkin degildir. Bu
durumda sakaroz ve fermente olabilen sekerlerin yerine, ¢irik &nleyici
amacla, fermente olmayan veya gec fermente olan sekerlerin kullanimini
disundurmektedir [Bar, 1988].

Seker Alkollerinin Dis Minesine Etkisi

Dis macunlarina konulan sorbitol, xylitol seker alkolleridir. Seker alkollerinin
suda ¢6zunarligu oldukga yuksek olup, yiksek endotermik reaksiyonla suda
erirler. Bu nedenle kristalize formda yenildiginde agizda serinlik hissi verir.

Seker alkollerinin dis ¢uriginu 6nleyici etkisine dair ilk ¢alismalar 1975'de
“Turku Seker Calismalar” adi altinda baslatiimistir [Scheinin ve Makinen,
1975]. Yapilan klinik ve laboratuar calismalarn diyette bulunan sekerlerin
yerine seker alkollerinin almasi ile ¢lrik aktivitesinin 6nemli dl¢gtide azaldigini
gOstermigtir. Bu etki seker alkollerinin agiz bakterileri tarafindan ¢ok az
fermente edildigini veya hi¢ fermente edilemedigini gd&stermektedir
[Havenaar, 1984; Makinen ve Soderling, 1989; Vadeboncoeur ve Trahan,
1983; Scheie ve Rolla, 1988; Loesche ve Ronald, 1988; Wealer, 1992].
Bunun vyaninda son vyillarda yapilan calismalar gseker alkollerinin
mikrobiyolojik etkileriyle beraber, selasyon ve inorganik etkilerinden de
bahsetmektedir [Smiths ve Arends, 1988; Arends ve Smiths, 1990; Sintes ve
Escalante, 1996].

Seker alkollerinin demineralize olmus mine igine girmelerinin yani sira
inorganik etkisinin remineralizasyon surecinde rol oynadigi ortaya konmustur
[Arends ve Khristofferson, 1984; Smiths ve Arends, 1988].

Seker alkolleri gurik 6nleyici olarak, endUstride sakiz, sekerleme, gikolata
olarak diyet yiyeceklerinde, hazirlanan ilaglarda ve multivitamin tabletlerde,
Okslrik suruplarn ve dis macunlarinda kullanilmaktadir [Kanko ve ark, 1985;
Soderling ve Makinen, 1989; Tuouvo ve ark, 1993].
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Floriiriin iyon Secici Elektrotlarla Tayini

Iyon secici elektrotlarin potansiyeli

Tek bir iyonun aktivitesine karsi duyarli olan elektrotlara “iyon secici
elektrodlar” denir. Elektrotlarin seciciligi membran dedigimiz bir zar tarafindan
saglanmaktadir. Membran, iki sivi fazi birbirinden ayiran ve fazlardaki
bilesenlerden birisini icinden gecirebilen ince bir tabaka olarak ifade edilebilir.
iki farkli ¢ozelti arasinda bir membran varsa sivilar arasindaki osmotik

basincin hizli bir sekilde dengeye gelmesi engellenebilir.

Membranin akiifligi tayin edilecek iyon igin gecirgen olmasi, diger iyonlar igin
ise gecirgen olmamasi gerekmektedir. Bu durumda, membranin ki
tarafindaki aktiflik farkindan dolayi bir elektriksel tabaka olusur ve potansiyel
farkinin dogmasina sebep olur. Bu fark membran potansiyeli olarak

adlandirilir.

AQM = Qz - Q1

dir ve agagidaki gibi gOsterilebilir.

Gozelti1 | Membran | Cozelti2
Q1 X=p X=q Qz

Q1 ve Qq i¢ elektriksel potansiyeli ifade eder. Birbiriyle temas eden dengedeki
bir sistemde her bir fazdaki elektrokimyasal potansiyeller birbirine esittir.

Mi¢y =Miez) (2.1)

Standart kimyasal potansiyel u’, aktiflikleri a, yikleri z ve i¢ elektriksel

potansiyel Q ile gbsterildiginde;
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M%) + RTInai(1) + ZiFQ(1) =M% + RTInai(2)+ ZiFQ(Q) (22)
ylzeylerdeki potansiyel farki;

_ Mo () —pu°.(2) + RT In Ay

AQ=Q, —Q
@~ Qu o F oF
a. 2.3
E:sabit+ﬂlnﬂ (2:3)
z,F Q)

Bu esitlikte a ve ai membranin her iki ylzeyindeki aktiflikleri gdsterir.
Potansiyel farkina neden olan da a;, ve a;y’nin birbirinden farkl olmasidir.

E’nin 6lgtimu ile, bir fazdaki aktivite bilindigi zaman diger fazdaki iyonun
aktivitesi bulunabilir. Fakat bu potansiyel yalniz bagina 6lgilmeyip, bir
referans elektrot yardimi ile dlgiilebilir. Ornegin asadidaki bir hiicreyle 8lglim
yapilabilir;

Hg | HgCl, || doyKCl||deney gozeltisi| membran | standart ¢dzelti|| KCI | Hg-Cl. | Hg
faz1 L— faz 2
AQu» Qi Qu QAQLe

Membran potansiyelinin teorisi

AQ, ile gosterilen potansiyel sivi temas potansiyeli veya diflizyon
potansiyelini ifade eder.

Difiizyon potansiyeli Nernst-Planck esitliginden hesaplanabilir. YUzeyin sinir
bdlgesinde ci=a; alinip konveksiyonla gé¢in olmadigi kabul edilirse

J: = -URT(dc/dx) — zFUici(dQ/dx) (2.4)
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Burada U, i trdntn mobilitesidir ve
U=AN/(|z|F (2.5)

dir. A; esdeger iletkenliktir. Y{zeyler arasinda net elektrik akiminin olmadigi

kabul edilerek sivi temas potansiyeli igin esitlik yeniden diizenlenirse;

2.6
AQ, = Ql)——Jz dlnc, (&6)

Burada t;, i tGrOnin tasima sayisidir. Bu esitligin integrali alindiginda tagima
sayllari ve derisimler xin fonksiyonu olmahldir. Henderson ylzeyler
arasindaki tdrlerin aktifliklerinin derigsimlerine esit a; = ¢; oldugunu kabul
ederek esitligi ¢cézmuistlir. x ekseni boyunca derisim gradienti dogrusaldir, d

kalinhginda sivi temas potansiyeli igin, [d = x(d)-x(0)],

&Y ZzU[c (d)—c,(0)] ZzzUc(d) (2.7)
F ZZZU [c.(d)- c(O)] ZZZUC(O)

AQ, =

Henderson denklemi c¢ok sik olarak sivi temas potansiyellerinin yaklasik
6lctim icin kullanilir. Burada hata birkag mV mertebesindedir. Es. 2.6’'nin
daha genel bir ¢6zOm{ Planck tarafindan verilmektedir. Bununla birlikte bu
denklemler daha az siklikla kullanilir. Ginkd sivi temas potansiyellerinin
degerleri tam olarak bulunamaz. iki durumda da sivi temas potansiyelleri
basitge hesaplanabilir. ilkinde eger c, ve ¢, derisimlerindeki bir elekirolitin iki
¢Ozeltisini bir sivi temasi ayiriyorsa, sivi temas potansiyeli yizeyler arasinda
dagiimis derisimden bagimsizdir ve sivi temas potansiyeli asagidaki esitlikle

bulunur.
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2.8
AQLz_E(IL_i_t__j €2 (2.8)

Flz, z c
Burada + ve — alt indisleri sirasiyla katyon ve anyonu gdsterir. ikincisinde,
esit derisimlerde anyon ve katyon iceren, 1 ve 2 elektrolitleri bir sivi temasla

cozeltileri ayiriyorsa Henderson esitligi asagidaki gibi basitlegtirilir ;

AQ, =+ 8T, A2 (2.9)
F A

Burada A\(1) ve A(2) degerleri verilen derisimlerdeki esdeger iletkenliklerdir, +
ve — isaretleri katyon ve anyonu ifade eder.

Suphesiz pratik dlgcimlerdeki sartlarda ¢ok nadiren, sivi temas potansiyelleri
dogru olarak olculebilir. En iyisi 6lcim sUresince sartlan sabit tutmak veya
degisimi en az dluzeyde tutmak gerekir. Bunun icin test edilecek ¢bdzeltiye

yUuksek konsantrasyonda elektrolit ilave edilmelidir.

Diger bir sinirlayici durum, ydklG tdrlerden birisinin membran sinirindan
gecisini engelleme durumudur. O zaman iyonlar ytksek derisimli ¢ézeltiden
diger tarafa gecis yapacaklardir, bunun sonucunda iki ¢ézelti arasinda farkli
potansiyel olusur ve membranin iki sinir tabakasinda elektriksel cift tabaka
meydana gelir. Mesela X* ve Y™ iyonlarindan birisi membranin diger ylzeyine

gecerken digeri gegcmez, dengede;

Mx"(1) = Ix(2)
My (1) = Uv'(2) (2.10)

ve sonug olarak
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B _RT_ _a, () RT a, (2 (2.11)
AQD - Qz _Ql - 7111 a,. 2) - F In a, )

AQ, Donnan potansiyeli olarak ifade edilir. Membrandaki gbzenek
blayUkligunun etkisi ile veya gdzenek duvarlarinin karsi yikle yiklenmesi ile
cesitli iyonlarin gecisleri engellenecektir. Bu tip membranlara érnek olarak
iyon degistiriciler verilebilir. Yari gecirgen membranlar igin teori Sollner
tarafindan gerceklestirildi. AQy icin sonu¢ esitlik, Donnan ve Henderson
(Planck) terimlerinin kombinasyonu olarak verilir. iyon secici membran
elektrotlarin potansiyelleri icin esitlikler bu kavramlar temel alinarak turetilir.

Kati Hal Elektrotlarin Potansiyeli

Bu membranlar pratikte icinde bulunan elektrolitte ¢6zinmeyen maddelerden
yapilir. Genellikle elektroliti olusturan iyonlar membranin icinde yUki tasiyan
iyonlardan farklidir (Qgumus halojen elektrotlarda, Ag* iyonunun olmasi gibi).
Oldukca az ¢dziinen BA tuzundan yapilan bir elektrodu géz énline alalim. Bu
membran ¢, ve c, derigsimlerindeki BA tuzunun iki ¢Ozeltisini birbirinden
ayirsin. Membranin her iki ylzeyindeki iyonlarin aktifliklerinin farkli olmasi
sonucu dengede bir potansiyel olugsur. Membrandan herhangi bir madde
transfer olmadigindan dolayi herhangi bir difiizyon potansiyeli yoktur. Her iki

yuzeydeki denge igin,

He'(1) = Us"(p)
Ha' (1) = Ma(p) (2.12)

w°s*(s) + RTInag*(1) + FQ(1) = wog*(m) + FQ(m) (2.13)
uea’(s) + RTinaa (1) — FQ(1) = pu°a(m) — FQ(m)

Burada s c¢Ozeltiyii, m de membrani ifade eder. Es. 2.12’nin yeniden

dizenlenmesinden sonra (u°B+(m) + u°A-(m) = u°BA)
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1A - L°87(S) - 1°a (S) = RTInag*(1)aa’ (1) = RTINKpga (2.14)

Burada Kgyga, BA tuzunun ¢oézundrlik carpimidir. Membranin diger ylUzeyi
icin de benzer iligki distnalir. Membranin igerisinde herhangi bir sivi temas
potansiyeli olmadidi icin Q(p) = Q(q) olur. Membran potansiyeli i¢cin Es.
2.12'den taretilebilir.

RT  a,(2) (2.15)
AQ, =0(2)-00) = 7111 a )

Beklendigi gibi, membran potansiyeli 2 ve 1 nolu ¢ozeltiler arasindaki
elektriksel potansiyel farki ile ayni degere sahiptir. iki elektrotlu asagida

semasi verilen hicrede 6lgtim yapilabilir.
Referans elektrot | | A(C,) | BA |A(C,)| | Referans elektrot

Elektrotlarin Segicilik Katsayilarinin Tayini
Bir ¢cbzeltide tayin edilecek iyonun disinda baska iyonlar varsa elektrot bu
iyonlara kargl duyarli olabilir. Bu durumda girisim yapan iyonun asil tayin
edilen iyona karsi elektrodun duyarhligini tanimlamak amaciyla elektrodun

segicilik katsayisi tayin edilir.

Girisim yapan iyon B’nin varliginda, primer iyon (asil tayin edilen iyon) A igin
elektrodun segiciliginin derecesi potansiyometrik secicilik katsayisi, k17

olarak ifade edilir; elektrot potansiyeli icin agagidaki esitlik gegerlidir.

(2.16)
E =E° i[—zﬁO?T}log(aA +Zk§f’;a"“”5j
B

n,

na = A iyonunun yuku (asil iyon)
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ng = B iyonunun yUkud (girisim iyonu)
E ° = Elektrodun standart potansiyeli
ki’ = Aiyonunun B iyonuna gére segicilik katsayisi

E1 = A ve B bir aradayken 6lgulen hicre potansiyeli

A katyonken esitlikteki isaret pozitif, A anyon ise negatiftir. Bu esitlik tim iyon

segici elektrotlar igin gecerlidir.

Bir elektrot B’ye oranla A’ya karsi ¢ok fazla segici oldugunda, k!’ oldukca

kicuk degerde olacaktir. Buna karsilik A’dan ¢ok B’ye kargi daha duyarl ise,

k:%>1 olur. Mesela baryum iyonu icin Orion kalsiyum elektrodunun segicilik

katsayisi  k/.,,=0,01’dir. Burada elektrot kalsiyum iyonlarina baryum

iyonlarindan 100 kez daha duyarhdir. Buna karsilik, &/, =300 oldugunda
elektrodun bromdr iyonunu klortr iyonuna gére 300 kat daha fazla bir
duyarllikla élcebildigi anlasilir. iki degerlikli Orion katyon elektrodu icin,

k&, =1 oldugundan; elektrodun kalsiyum ve magnezyum iyonlarina karsi

duyarlihgi esittir.

ot

A ve B'nin aktifliklerinin orani bazen sabit olmasina ragmen, k.’ degderi A ve
B’'nin butin  aktiflikleri igin sabit degildir. k!° sabit olmayiginin sebebi

elektrodun cevap verme mekanizmasinin degismesi ve ¢dzeltideki iyonlarinin

cevrelerinin farkl olmasidir.

Bu secicilik katsayisinin tayininde karisik ¢bzelti metodu uygulanir. A ve B
iyonlarinin farkh aktifliklerde bulundugu c¢bézeltilerde elektrot potansiyellerinin

Olgiimleriyle yapilir.

iyon aktifligi aa, potansiyeli E olan saf primer iyon iceren bir ¢dzeltide ve

primer iyon aktifligi a,', girisim yapan iyonun aktifligi as', potansiyeli E' olan
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bir seri ¢Ozeltilerin potansiyel 6lgimine dayanir [Srinivasan ve Rechnitz,
1969].

E=E’ i(MJlogaA
n,
El — E() i (2,303RTJ10g(aA + kgnéa;gllA/llB)
n,F ’
Katyonlar icin ;
{antilog[(E - E'n,F/2303RT 1} "a, —a, = k!%a,""™" (2.17)
Anyonlar igin ;
{antilogl(E — E n,F /2,303RT1}a, —a, = k!%a,""" (2.18)

Bu metotta primer iyonu aktifligi sabit tutulur. Es. 2.17 ve Es. 2.18’in sol

ot

taraflari a's'ye karsi grafige gegirilirse dogrunun egiminden k77 tayin edilir.
Es. 2.17 ve Es. 2.18 k% 'nin blylk degerleri igin kullanilir. Girigim yapan

iyonun elektrot potansiyelindeki degisimi ¢ok klglk ise yani k% degeri ¢cok

kicUk oldugunda, girisim yapan iyonun yUksek aktivitedeki ¢dzeltisi ilave
edilir. Bu durumda esitlik séyle olur:

2 RT nA/n
E=E’ i&log(a/‘ +k%a," B)
ny
E' =0+ 2O o0 vk, )

n,F
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iki esitlik birlestirildiginde:

Katyonlar igin;

{antilog[(E —E )n,F/2,303RT}a, —a, = k!

{a, —{antilog[(E — E')n,F /2303RT]}a,} (2.19)

Anyonlar igin;

a, —{antilog[(E— E")n,F/2,303RT}a, = k!,

{{antilog[(E — E')n,F 12303RT1}a, —a,} (2.20)

Es. 2.19 ve Es. 2.20’'in sag taraflar sol tarafa karsilik grafige gecirildiginde

dogrunun egdiminden k% hesaplanabilir. Bu metot butin durumlar igin

kullanilir. Fakat dezavantaji seciciliginin daha énceden bilinmesi gerekir. Usli
terimlerden dolayi, iki blylk sayi arasindaki kuiguk farkliliklarin olmasi
halinde tam dogru sonucu bulmak zor olur. Bu nedenle metot

basitlestirilmigtir.
Cevap Verme Siresi

Bir elektrot i¢in ylzeyde meydana gelen degisimleri 6lgme zamanina cevap
verme slresi denir. IUPAC’a gbére cevap verme siresi; son denge
potansiyelinden 1 mV degdisimin olmas! i¢in gegen sire olarak tanimlanir.
Cevap verme suresi deney sartlarina oldukga baglidir. Cevap verme sturesine
etki eden faktérler sunlardir;

1. Sicakhk degisimleri, cevap verme suresini etkiler. Genellikle sicaklik

arttikca cevap verme slresi azalir.
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2. Girisim yapan iyonlarin varligi cevap verme slresini genellikle arttirir.

3. Elektrodun tipine gére de degisir. Cam ve kati elektrotlarin, sivi ve gaz
elektrotlara gére cevap verme siresi kisadir.

4. Karistirma hizi da etkilidir. Hizli karnigtirma cevap verme saresini kisaltir.

5. Derisim degisikliginin buydkliga cevap verme slresini degistirir. Elektrot,
10° M'dan 10° M’a gecise, 10° M’'dan 10® M’a gecisten daha uzun sirede

cevap verir.

Tayin Siniri

Tayin siniri, iyonlarin aktifliklerinin —log degerlerine karsi Olgllen potansiyel
degerleri grafige gegcirilerek belirlenir.

~m

E(mV)

-log a7

Sekil 2.2. iyon segici elektrot icin tipik kalibrasyon grafigi

Sekil 2.2°de gb6rlldiga gibi | iyonu igcin dogrusal degisim A noktasindan
sonraki kisimdir. A ile B arasinda 6l¢im yapmak mumkuin degildir. IUPAC’a
g6re tayin siniri séyle belirlenir; En disdk tayin siniri A noktasindan sonraki
egrinin uzantisi ile C noktasindan 6nceki egrinin uzantilarinin kesim noktasi

olan B noktasina karsilik gelen derisimdir.

Tayin sinirina etki eden birgcok faktdr vardir. Teorik degerler gbz 6nlne

alinarak sinir degeri 6nceden belirlemek mimkin degildir. En iyi yol analiz
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stresince egrinin degismedigi yani kalibrasyon sartlarinin sabit tutuldugu
durumdur.

iyon-Secici Elektrotla Miktar Tayininde Kullanilan Ol¢iim Teknikleri

Membran elektrotlar genel olarak iyon ve molekll olmak Gzere c¢esitli tirlere
kargi duyarli olan elektrotlardir. Dolayisiyla s6z konusu tirlerin kantitatif
tayininde son yillarda oldukga fazla kullanim bulmustur.

Her bir analiz durumuna gére dogruluk ve kesinlik derecesine bagli olarak,
numunelerin bilegsimine ve yapisina uygun olarak ISE’lar bircok o6l¢im
tekniklerinde kullaniimaktadir. Yaygin olarak kullanilanlar sunlardir;

Dogrudan analiz metodu,
Standart ekleme ve ¢ikarma metodu,
Gran egrisi,

> w0 h o

Potansiyometrik titrasyon

Bu sira artan dogruluk ve kesinlik sirasina gére verilmistir. Bu sira ayni
zamanda analiz i¢cin gecen sireyi de gbstermektedir. Potansiyometrik
titrasyonla tayinin kesinligi ve dogrulugu iyi olmakla beraber analiz i¢in gegen
sUre uzundur. Butln teknikler her tir analize uygulanamaz. Mesela suda F
analizi yapildigi zaman potansiyometrik titrasyon metodunu kullanamayiz.
CUnkd analiz icin uygun titrant yoktur. Fakat bu tayin diger U¢ analiz
yonteminden herhangi biri yapilmasi mumkuin bir tayindir.

Dogrudan analiz metodu
Bu teknigin esasi kalibrasyon grafigi cizimine dayanir. Farkh aktifliklerdeki

standart ¢ozeltilere karsilik elektrot potansiyelleri grafie gecirilerek

kalibrasyon grafigi hazirlanir. On 6lciimleri tamamlanan analiz edilecek
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numuneye elektrotlar dogrudan daldinlir ve hlcre denge potansiyeli 6lgulir
(Sekil 2.2). Bu potansiyele karsilik gelen aktiflik grafikten okunarak bulunur.

ideal sartlarda, sicaklik, karistirma, ornek hazirlama dikkatlice kontrol
edilirse, dogrudan analiz metodu ile +%1 kesinlikle tayin edilebilir. Normal
laboratuar sartlarinda ise +%2 olur (bir degerlikli iyonlar icin). iyonlarin

yukleri arttikga kesinlik azalir. iki degerlikli iyonlar igin kesinlik %4 olur.

E(mV)

-log a]

Sekil 2.3. A iyonunun kalibrasyon grafigi

Standart ekleme veya ¢cikarma metotlar

Bu yOntemin esasi ise; 6rnege reaktif ilavesi ile hicre potansiyelindeki
degisimin Olg¢llmesini kapsar. Spesifik iyonun standart ¢ézeltisinin ilave
edildigi teknige standart ekleme, iyonun bir kisminin ortamdan alinmasi
teknigine ise standart ¢ikarma metodu denir. Standart ekleme metodunda,
ekleme yapilmadan énce ve ekleme yapildiktan sonraki denge potansiyelleri

kaydedilerek numunenin baslangi¢ derisimi su sekilde hesaplanabilir;

_ [x],
Ix], = 10451+ (v, 1v,)]-(V, 1V,) (221)

Burada ;

[X]a = numunenin baglangi¢ derigimi
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[X]s = standart derigimi

Va = numunenin hacmi

Vg = eklenen standardin hacmi

AE = hicre potansiyelindeki degisim

S = kalibrasyon egrisinin egimi

Burada seyrelme problemlerini ortadan kaldirmak icin derisik standart ilavesi
yapilir. Ardindan seyrelme problemleri ihmal edilerek denklem basitlestirilir.

[x], =[x], ﬂm‘;‘i—s_l) (2.22)

Tayin edilecek tirin standart ¢ézeltisinin hazirlanmasinin mimkin olmadigi
durumlarda, standart ekleme yerine standart ¢ikarma metodu tercih edilir.
Bunun sebebi ya tayin edilecek tlrQ iceren bir reaktif bulunmayabilir ya da
tayini yapilacak tur kararli olmayabilir.

Potansiyometrik titrasyon

Bu yontemin esasi, her titrant eklenmesinden sonra 6l¢llen potansiyel degeri
eklenen titrant hacmine kargl grafige gegirilerek potansiyometrik titrasyon
egrisi olusturulur. S seklinde olan egrinin dénim noktasi, egrinin egiminin en
buyuk oldugu noktadir. DOnim noktasinin hatasiz bir bigimde elde
edilebilmesi icin, esdegerlik noktasi civarindaki titrant eklenmesi ¢ok dizenli
yapiimalidir. Potansiyometrik titrasyon ile dogru ve kesin sonuglar elde edilir
ve slrekli olarak bir potansiyel degismesi Ol¢uldiginden sivi temas
potansiyelinin ve aktiflik katsayisinin élgiimlere etkisinin dikkate alinmasi
gerekmez. Titrasyon egrisinde esdegerlik noktasini dogru olarak tayin etmek
icin egrinin birinci ve ikinci tlrevleri alinarak dogru sonug¢ bulunur. Titrasyon

egrisinin birinci tarevi 6l¢tlen (n+1)’inci ve n’inci E ve V 6lgiimlerinden;
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AE _ En+1 _En
AV Vn+1 _Vn

formiline gdére hesaplanir. ikinci tirev de birinci tiirev egrisinden
yaralanilarak bulunur. Titrasyon esdegerlik noktasi, birinci tirevde maksimum
degerde, ikinci tlrevde ise sifir degerindeki noktadadir.

E

v
dE/
dv

v

I

|

|

|

I
d2E/dv2 v

Sekil 2.4. Potansiyometrik titrasyon egrisi ile bunun birinci ve ikinci tirev
egrileri
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Referans Elektrotlar

Bir elektrokimyasal hiicrede ISE’dan yari hlicre potansiyelini tam yansitmasi
icin diger yari hicre potansiyelinin sabit olmasi gerekir. ikinci yari hiicre
potansiyelini veren elektrotlar referans elektrot olarak isimlendiriyoruz. Bir
referans elektrot hazirlarken géz 6ninde bulundurulmasi gereken 6neml

noktalar sunlardir;

Kiglik akim gecmesi ile elektrot potansiyeli degismemeli,
Tersinir davranmali,

Potansiyelin sicaklikla dedisme katsayisi ki¢uk olmali,
Gerilimi zamanla degismemeli,

o b~ 0 bd

Elektrodun icerisindeki kimyasal bilesenler kararli olmali ve &rnekteki
tirlerle reaksiyon vermemeli,
6. Elektrodun icerisindeki kimyasal bilesenler kararli olmali ve 6rnekteki
turlerle reaksiyon vermemeli,

7. Kullanigh ve ucuz olmalidir.

Bu niteliklerin coguna sahip olmayan standart hidrojen elektrodunun (SHE)
referans elektrot olarak kullanilmasi uygulamada guclikler ¢ikarir. Bu ylzden
Hg, Ag gibi bir metal ile o metalin az ¢6zlinen tuzlar olarak civa(l) klortr ve
civa(l) sulfat tuzlar kullanilarak referans elektrotlar hazirlanir.

Doygun kalomel elektrot

Doygun kalomel elektrotlar referans elektrotlar icerisinde yaygin olarak

kullanilirlar ve yari hiicre semasi s6yle gosterilir:
KClgoy) | HY2Clz oy | Hg

Yari hlicre reaksiyonu,
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Y H92C|2 (k) + e

Hg(k) +CI

olup, bu yari hiicre reaksiyonunun potansiyeli

— ™~Hg,Cl,/Hg

_ 0 RT
E=F —710gaa,

esitligi ile verilir. Kalomel elektrodun standart potansiyeli Ej, , ,,, =+0,268 V.

Yukaridaki Nernst esitliginden go6raldigtd gibi  kalomel elektrodunun
potansiyeli, CI' iyonunun aktifligine baghdir. iginde doygun KCI ¢6zeltisinin
kullanildigi kalomel elektrodun 25 °C’deki potansiyeli +0,244 V’dur. KCI
derigsimi 0,1 M oldugunda 25°C’deki gerilim +0,280 V olur. Elektrot civa-
civa(l) klortr ve serbest ClI" iyonlar saglayan KCI den ibarettir. Képrl ¢ozeltisi
olarak KCI kullanilir ve iki fonksiyonu vardir. Birinci rol yin pamugundan
yapilan tikacin kurumasina engel olmasi, ikinci roll ise indikatér yari hiicre ile
referans arasindaki baglantiyi saglamaktir. Sivi temaslari saglamak igin

seramik materyal kullanihr.

Gumus/gumaus klorir elektrot
GUmUis-gumuUs klorir elektrodu yaygin olarak kullanilan bir bagka referans
elektrodudur. Bir gimus telin elektrolitik yoldan AgCI ile kaplandiktan sonra
CI" iyonu igeren bir ¢bzeltiye daldiriimasi ile elde edilen bu elektrota ait yari

hicre reaksiyonu,

AgC|(k) +e — Ag(k) +CI

Yari hlicre potansiyeli,

RT
_ 0
E=F ?logaa,

AgCl/Ag —
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Yine kalomel elektrotta oldugu gibi elektrot potansiyeli CI" iyonu derisimine
bagli olarak degisir. 25°C’de SHE karsi doymus CI ¢bzeltisinde potansiyeli
+0,222 V’dur. Ag/AgClI elektrodu pH elektrotlarinin i¢ referans elektrodu ve
birgok ISE’larda ticari olarak kullanilir. Bu elektrotlarin en énemli avantaji,
kazara kirildiginda ortama toksik maddeler birakmamasidir. Oysa civa ve

Ozellikle talyum elektrotlari kirildiklarinda ortama toksik maddeler sagarlar.
Civa-civa(l)sulfat elektrodu

Hg/Hg>SO4 elektrodu CI iyonunun olmasi istenmedigi durumlarda oldukca

fazla kullanihr. Civa(l)salfat kolaylikla hidroliz olur ve sari renkte bazik bir tuz

olusur. Ancak normal sicaklikta bu reaksiyonu elektrot potansiyeline olan

etkisi acik degildir. Bu elektrotla ilgili bilgiler lves ve Smith tarafindan

derlenmisgtir.

Elektrot kalomel elektrota benzer sekilde yapilir. Elektrot silfat iyonlari igceren

¢Ozelti ve doygun civa silfat ile temas halinde olan civa sulfat tabakasi ile

kapl civa havuzundan olugsmaktadir. Bu elektrodun yari hicresi;

K>SOuoy) | HB/HE-SO. | Hg

ve elektrot reaksiyonu;

HQQSO4 k) + 28 — 2Hg(k) + SO42_

Bu elektrodun SHE’a gére 22°C’deki potansiyeli +0,412 V’dur.
Talyum amalgam/ talyum klorir elektrodu

Bu elektrot asagidaki yari hiicre ile gdsterilebilir:
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TIHg (%40 m/m), TICI(k) | KCl(doy)| | ...

Bu elektrotlar ‘Thalamit’ elektrodu olarak isimlendirilir. Bu elektrodun
avantajlari termal degisimlerden oldukca az etkilenmesi ve sicaklik
degisimlerinden sonra hizlica dengeye gelmesidir. Képru ¢ozeltisinde eser
miktarda bulunan oksijene duyarhdir. Elektrot 0-135 <°C araliginda
kullanilabilir. Elektrodun standart potansiyeli, pH = 6,865 standart fosfat
tamponu icerisinde sivi temas potansiyeli dahil 25°C’de -0,576 V’dur. Bu
elektrodun en 6nemli dezavantaji elektrot kirlldigi zaman etrafa sagilan
talyum ve talyum amalgaminin oldukga zehirli olmasidir. CUnkl c¢ok agiri
derecede toksik etki gdsteren maddelerdir (civa bilesenlerinden ¢ok daha
yUksek).

Kati Hal Elektrotlar
Bu tdr elektrotlar gesitli formlarda yapilirlar. Ayni tarden farklh elektrotlar
arasindaki degisimin esas sebebi, membran olusum ve membranla yapilan
baglantida bulunan ic kismin farklh bilesimde yapimidir. Genelde Kkati

elektrotlarin yapiminda, tayin edilecek maddenin az ¢éztnen tuzlar kullantlir.

Cizelge 2.1. Bazi iyonlara karsi duyarl katt Membran elektrotlar

Secici iyon Membran Tayin sinirt (molL™)
F LaF, 107
Cr AgCl 10°
Br AgBr 10°
I Agl 108
S* Ag.S 107
SCN- AgSCN 10°
Ag’ Ag.S 10°®
Hg* HgS/Ag.S 10°®
Cu* CuS/Ag.S 10°
Cd* CdS/Ag.S 107
Pb?* PbS/AQ.S 107
Bi** Bi»S3/Ag.S 10™
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Kati membranlar genellikle homojen ve heterojen olarak adlandirilirlar.
Homojen Membran yapiminda genel olarak tek bir tuz kullanilir. Belli basing
altinda preslenerek pelet haline getirilen diskler, uygun bir yapistirici ile cam
veya PVC tlpe yapistirilarak hazirlanirlar. Mesela F segici elektrot, LaF;
kristalinden hazirlanmaktadir. Heterojen membranlar ise birden fazla aktif
materyalin (CuS + Ag.S gibi) katiimasiyla elde edilirler. Burada elektrotlarin
icerisindeki baglantilarin uygun olmasina dikkat edilmesi gerekir. Aksi
takdirde kararsiz potansiyeller meydana gelir. Ayrica membran bilesimlerine
bagll olarak tayin siniri segicilik katsayilari énemli 6lgiide degisir. Burada
dikkat edilmesi gereken bir husus da, elektrodun ylzeyinin dizenli olmasidir.
Elektrot ylUzeyinde istenmeyen cukurlarin olmasi, elektrodun kararsiz
davranmasina sebep olur. Bundan dolayr katt membran elektrotlarin
ylzeylerinin parlatiimasi gerekir. Kati membranlarin elektrot gévdesine
yapistinimasi da énemlidir. Membranda olan sizdirmalar elektrodun kararsiz
davranmasina neden olur. Bir de bu tdr elektrotlarda ginde bir defa

kalibrasyon yapilmasi gereklidir.

Kati membran elektrotlar genelde iki sekilde dizayn edilirler.
1) ic referans ¢dzelti ve i¢ referans elektrotlu ISE’lar,

2) Kati i¢ temasli ISE’lar.

ic referans cozelti ve ic referans elektrotlu ISE’lar

Bu tlr ISE'lar klasik katt membran elektrotlar olup her zaman kullandigimiz
PHcam V& PM elektrotiardir.

ic referans ¢ozelti elektrotlarda kullanilan i¢ referans ¢ézeltisi genellikle tayin
edilecek iyonun 10" veya 102 M ¢ozeltisi olur. ig referans elekirot olarak da
genellikle sicaklik degisimine karsi en kararli olan ve en genis sicaklik

araliginda kullanilabilen Ag/AgCl elektrodu kullanilir.

Mesela;
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Ag/AgCl, 0,1 M CaCl, | membran| (Ca* duyarl ise)
Ag/AgCl, 0,1 M KF + 0,1 M KCI| LaF, membran | (F duyarl ise)

Kati ic temasli elektrotlar

Bu tip katt membranlarin yapimi birka¢ sebepten dolayr zordur. Mesela;
dretimi, elektriksel ve katt membranin sivi yalitimi zordur. Bunun yani sira
6nemli avantaji da, 6lcim sirasinda yuksek sicaklik degisimlerine kargi
kararli sonuglar vermesidir. Ayrica elektrodun dis ve i¢ ylzeyindeki basing
farkhhklarindan da fazla etkilenmemesidir.

Kati membranin i¢ bdélgesindeki kati temasi, metal veya grafit tarafindan
saglanir. Temas ylzeyinde membranin polarizasyonunu 06nlemek ve

kararliligini saglamak igin iletken bir tabaka konur.

Baglantlyr saglamak icin daha c¢ok gumias tel kullanilir. Elektroaktif
maddelerin bilesimindeki c¢esitlilik ve o6lcimlerin yorumunun karmasikligi,

temasin g¢esidine gbre potansiyel kararliligina etkisi bilinmemektedir.

Kati temasl elektrotlarda poron karbon matrisi kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin basing degisimlerine kargi daha kararli sonuglar verdigi tespit
edilmistir.

Kati membran elektrotlar

Kati ISE’larin membranlari, florokarbonat, polipropilen, PVC, cam gibi
elektrigi iletmeyen, kimyasal reaksiyonlara karsi inert maddelerle hazirlanir.
En 6nemli husus test coézeltisi ile elektrodun temasta oldugu kismin
mikemmel olmasidir. Bu genellikle yapistirma ile olur. Membran uygun bir
yapistirici ile elektrot gévdesine yapistirilir. Elektrot gévdesi membrana iyi

yapismalidir. Elektrot gévdesi hidrofobik, elektroinaktif olmali ve membran ile
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elektrot govdesinin genlesme katsayilari ayni veya cok yakin olmahdir.
Sicaklik degisimlerine kars! inert davranmahdir.

iyon Degistiricili ve Nétral Tasiyicili Kati Membran Elektrotlar

iyon degistiricili elektrotlarin genis bir bélimiini organik iyon degistiriciler
olustururlar. iyon degistiricili membranlar, cam ve kati temasl
membranlardan daha ¢ok sayidaki iyona duyarlilik gOsterirler.

iyon degistirici elektrotlarin yapiminda katyon segici elektrotlarda katyon
degistiriciler, anyon segici elektrotlarda ise anyon degistiriciler
kullaniimaktadir. Anyonlara karsi duyarh elektrot yapiminda genellikle buyuk
organik gruplara ait kuarterner amonyum tuzlar kullanilir. Bu grupta en gok
bilinen 6nemli elektrotlar, Ca*, NO,, CIO,, BF,, CO,* duyarl elektrotlardir.
Notral tasiyicih elektrotlar ise sinirli sayidadirlar. Genellikle iyon tasiyici
elektrotlardan daha segcicidirler. Ticari olarak en ¢ok kullanilan Nétral tasiyici
elektrotlar vanilomyacin temelli potasyum elektrotlari ve

nonaktion/monoaktion temelli NH,* elektrotlardir.

Kati membran elekirotlarda oldugu gibi elektrodun icerisine tayin edilen
iyonun 10" M ¢ozeltisi doldurulur ve i¢ referans elektrot olarak da genellikle
Ag/AgCl elektrodu kullanilir. Elektrodun dengeye gelmesi igin belirli bir stre
tayin edilecek ¢dzelti icerisinde bekletiimesi gerekir.

Burada elde edilecek olan membranin daha sert ve ylzeyde catlamalara
neden olmamak igin, membranin hazirlanmasi sirasinda uygun oranlarda
yumusatici kullanihr. Yumusatici olarak DBF (dibdtilftalat) veya NPOE
(nitrofeniloktileten) kullantlir.

Membran yapiminda kullanilacak olan iyon degistiricili veya Noétral tasiyicilar

asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:
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1. Kullanilan aktif materyal tayin edilecek iyonla kuvvetli kompleks
olusturmal.

2. Ortamda bulunabilecek diger iyonlarla kuvvetli kompleks olusturmamali.

3. Suda ¢d6ziinmemeli, organik ¢oztcide iyi ¢ozinmeli.

4. Toksik olmamali ve daldinldiginda hicredeki c¢o6zelti ile reaksiyon

vermemelidir.

Sivi membran elektrot yaparken kullanilan organik ¢ézucu iyon degistiriciyi
cok iyi ¢c6zmelidir. Genel olarak ¢ozicunin elektrodun performansina etkisi
yoktur. Fakat tayin edilen iyon ile aktif materyalin olusturacagi kompleksin
kararlihk sabitini etkiler. Eger ortamda iki iyonla da kompleks olugturan bir
¢6zucu kullanilirsa bu durumda elektrot her iki iyona da duyarl olur.

Ornegin Ca* ISE yapiminda di-n-oktilfenilfosfonat ¢6ziiciisi kullanilirsa
sadece Ca* duyarli elektrot olur; fakat daha az polar olan dekanol ¢ozeltisi
kullanihrsa, Ca* yaninda Mg* ile de kompleks olusturur. Yani her iki iyona

da duyarh olur. Bu elektrot sert sularin 6lgimu igin kullanilir.

Gerek sivi iyon degistiricili membran elektrotlar gerekse kati membran

elektrotlar uygun sekilde dizayn edildiginde olumlu ¢galigmalar yapilabilir.

Sonu¢ olarak calisilan ortama ve calisma ortamina en uygun elektrot

secilmelidir. Bu ise ancak deneysel ¢calismalar sonucunda belirlenebilir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Kullanilan Reaktifler
Calisma suresince kullanilan bitin reaktifler analitik saflikta olup ¢ézeltileri
saf su ile hazirlandi. Kullanilan reaktifler ve hazirlaniglari asagida agiklandigi

gibidir.

1 M NaNQ; ¢ézeltisi: 8,5 g NaNO; (Merck) saf suda ¢ézulip hacmi1i00 mL’ye
tamamlandi.

1 M KF c¢ézeltisi: 5,81 g KF (Merck) saf suda ¢6zulip hacmi 100 mL‘ye

tamamland..

0,12 M HCI ¢bzeltisi: d=1,19g/ml olan %37’lik derisik HCI (Merk)
¢Ozeltisinden 1 mL alinarak saf su ile hacmi 100 mL‘ye tamamlandi.

0,7 M HAc c¢ézeltisi: d=1,05 g/ml olan %100’l0k derisik HAc (Merk)
¢Ozeltisinden 4 mL alinarak saf su ile hacmi 100 mL‘ye tamamlandi.

Sirke ¢bzeltisi: Kavaklidere GzUm sirkesi seyreltiimeden kullanildi.

Kola ¢ézeltisi: Kutu Coca cola’dan seyreltiimeden kullanild.

Limon suyu ¢ézeltileri: Limon suyundan hacimce 1/10 (limon suyu/su)’luk ve
1/2 (limon suyu/su)’lik ¢dzeltiler hazirlandi.

10* M floriir igeren macun ¢ézeltisi: % 0,32 NaF iceren ipana Komple Agiz
Bakimi’'ndan 0,0169 g alinip saf su ile hacmi 10 mL'ye duzenli ¢alkalanarak

tamamland..
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10° M floriir iceren macun ¢ézeltisi: % 0,32 NaF iceren ipana Komple Agiz
Bakimi’'ndan 0,1320 g alinip saf su ile hacmi 10 mL‘ye duzenli ¢alkalanarak

tamamland..

10° M flortir iceren macun ¢ézeltisi: % 0,32 NaF iceren ipana Komple Adiz

Bakimi’'ndan 1,3106 g alinip saf su ile hacmi 10 mL‘ye tamamlandi.

Doygun sekerli su ¢ézeltisi: Beher igine fazlasiyla toz seker konuldu ve saf

suyla hacim 100 mL’ye tamamlandi.

Siyah cay c¢ézeltisi: 100 mL saf su icine 3 ve 1 tane lipton demlik poseti
atilarak kaynayana kadar isitildi. Kaynadiktan sonra isiticidan indirilerek 20

dakika demlenmeye birakildi, 70° de 6lgiimler alindi.

Nane cayi ¢ézeltisi: 2,0018 g nane, kaynatilan 100 ml saf su i¢ine konularak

10 dak. kaynatildi, 10 dak. demlendi ve slizlldl, 30° de 6lglimler alindi.

TISAB 2 c¢ézeltisi: 11,076 g C¢HsNa;0,.2H,0 (tri-sodyum sitrat di hidrat) ve
0,4157 g NaOH saf suda ¢oziilerek 100 mL'lik ¢dzelti hazirlandi. Uzerine
0,1M HCIO, pH 5,35 olana kadar damla damla ilave edildi.

Kullanilan Cihazlar
Deneysel calismalarda, pH, potansiyel ve sicaklik degerlerinin élgimu
JENWAY 3040 lon Analyser cihazi ile yapildi. Hicre ¢ozeltisinin
homojenligini saglamak icin karistirici olarak Chiltern H 531 marka isiticili
manyetik karistirici kullanildi.

Calismada Kullanilan Elektrotlar

Potansiyel Olgiimlerinde, 924036 Double Junction Ag/AgCl elektrot ile cift

temasli Orion marka Ag/AgCl elektrotlari referans elektrot olarak, Orion
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marka florlr segici elektrot ise calisma elektrotu (iyon secici elekirot) olarak
kullanildi.

Calismada Kullanilan Hiicreler

Olcimii  yapilacak ¢ozeltinin  konuldugu hilcre olarak, elektrotlarin

sabitlenebildigi U¢ girisi olan, yaklasik 30 mL hacimli pyreks cam hucreler
kullanild.

Potansimpomelre

Agiagc] F Elekircdu
Elekiradu

TAYZA

Akam winil

Sekil 3.1. Calismada kullanilan hiicrelerin basit bir sekli

Calisma Ortami
Hucre ¢bzeltisinin iyonik siddetini sabit tutmak amaciyla bitin ¢alismalarda
0,1 M NaNOj; c¢ozeltisi kullanildi. Calismalar oda sicakhdinda 22 + 4 °C’de
yapildi.

Dis Orneklerinin Hazirlanmasi

Calismada Hacettepe Universitesi discilik fakiiltesinden temin edilen insan

digleri 6rnek olarak kullanildi. Disler kullanilacagr zaman serum fizyolojik
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¢cozeltisinden alinip macun kullaniilmadan temiz bir firca ile temizlendi ve

tartildiktan sonra bekletilecedi ortama konuldu.
Numune Coézeltilerinin Hazirlanmasi

Bu calismada sentetik ortam olarak pH=2 HCI ve HAc cdzeltileri ile 1x10™,
1x10° M KF cozeltileri ve dogal ortam olarak da kola, limon suyu, sirke,
sekerli su, dis macunu, siyah ¢ay, nane cay! c¢ozeltileri olmak Uzere on bir
farkli ortam kullanildi. Florir iyonunun cama adsorbe oldugu bilinmektedir.
Bu nedenle deneylerde polietilen tdpler kullanildi. Numune ¢dzeltilerini
hazirlamak igin agzi kapakli polietilen tlplere bu ¢ozeltilerden 10 mL alinarak
icine hazirlanmis dislerden 1-2 tane ilave edildi. Dislerin bekleme
ortamlarinin tdplerden etkilenip etkilenmedigini belirlemek ve kiyaslama
yapabilmek i¢in ayni ortamlarin dis ilave edilmeyen bos ¢dzeltileri de tlplere
kondu. Cozeltiler oda sicakhginda istenilen slrelerde bekletildi. FlorQr

6lgtimleri bu numunelerden alinan belli hacimlerdeki dérneklerle yapildi.
Floriir Secici Elektrotun Hazirlanmasi ve Kullanimi

Orion marka Florlr elektrotla élciimlere baslamadan énce elektrot bir hafta
saf suda bekletildi, 1x10® M HCI ¢ozeltisiyle yikandi ve elekirot ylizeyi
temizlenip tekrar saf suda bekletildi. Elektrot her kullaniminda standart F
cOzeltileri ile kalibre edilerek ginlik olarak -log[FTe karsi mV potansiyel
degisiminin egimi belirlendi.

Florur Secici Elektrotun Kalibrasyonu

Hicre igerisine 0,1 M NaNO; ¢6zeltisinden 15 mL ilave edildi. lyon segici
(florGr elektrot) ve referans (Ag/AgCl elektrot) elektrotlar hiicre giriglerinden
cozeltiye daldinldi. Burada hicredeki elektrotlarin konumuna dikkat edildi ve

birbirlerine gére mesafeleri calisma boyunca sabit tutuldu.
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Hucre potansiyeli dengeye geldikten sonra, standart 1 M KF ¢6zeltisinden
seyreltilerek hazirlanan  1x10°, 1x10*%, 1x10° 1x10?% 1x10" ve 1M F
cozeltilerinden hucre icerisindeki florir iyonu derisiminde 10 kat degisim
saglanacak sekilde 0,15 ser mL ilaveler yapildi. Her bir ilavede KF’' {n
cozeltide homojen bir sekilde dagiimasi ve elektrot ylzeyindeki degisimlerin
hizli bir sekilde gerceklesmesi igin hiicre sabit bir hizla karistirildi. Karistirma
durduruldu, potansiyelin sabitlenmesi icin bir sire beklendi ve sabitlenen
potansiyel kaydedildi. Bu sekilde hiicre icerisinde 107-102 M derisim
araligindaki florir iyonu konsantrasyonuna karsi hicre potansiyelleri
kaydedildi. Elde edilen potansiyel degerleri —log[F]'e karsi grafige alinarak
kalibrasyon grafikleri gizildi.

Numune Cdézeltilerindeki Floriir'iin Potansiyometrik Tayini

Numunelerdeki florlr derigimini belirlemek icin standart ekleme metodu
kullanildi. Bunun icin yine 15 mL 0,1 M NaNO, c¢bézeltisi hlicreye alindi,
referans ve florlr elektrotlar hicre igcinde aralarindaki mesafe sabit kalacak
sekilde ¢ozeltiye daldirildi ve potansiyel sabitlenene kadar beklendi. Hicre
cOzeltisi Uzerine numune c¢odzeltisinden 1,0 ml ilave edildi, kanstirildi ve
dengeye geldikten sonra potansiyel okundu (E;). Daha sonra standart 0,1 M
F c¢Ozeltisinden 0,15 ml ilave edildi ve potansiyel tekrar okundu (E,).
Potansiyeller arasindaki fark (AE = E, — E;) belirlenip, kalibrasyon grafiginin
egim degerleri de kullanilarak Es. 2.22’ye g6re numunelerdeki florur
konsantrasyonlari hesaplandi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
Florirr Secici Elektrotun Kalibrasyon Grafigi

CGalismalarimizda kullandigimiz florir elektrotun kalibrasyonu bélim 3.9°'da
anlatildigi gibi farkli ortamlar igin her deneyden 6nce tekrarlandi. Elde edilen
mV potansiyel’e kargi -log[F] degerleri grafige alinarak kalibrasyon egrisi
elde edildi (Sekil 4.1). Tekrar denemelerin sonuclari degerlendirildiginde, 10
calismaya gére kullandigimiz florir segici elektrotun 1x107-1x10% M F
konsantrasyon araliginda +3,0 mV standart sapmayla ortalama egim 47 mV
olarak bulundu. Egrilerden biri $ekil 4.1’de verilmigtir.

r 200
- 150

- 100

i1 2] 1]
» \

- -100

]

-log[F]

Sekil 4.1. Florlr segici elektrotun kalibrasyon egrisi
Florur Elektrodun Cozelti pH’sina Duyarlihigi

Kullanilan florir elektrodun ¢ozelti pH'sindan etkilenip etkilenmedigi
arastirildi. Bunun igin, hiicreye konulan 1,0 mL 1x10° M F iceren 15 mL 0,1
M NaNOj ¢dzeltisi Gizerine sirasiyla 102, 10?2, 107 ve 1 M HCI ¢dzeltisinden
0,15 mL ilaveler yapilarak potansiyeller okundu. Daha sonra benzer sekilde
farkli derigsimlerdeki NaOH c¢dzeltisinden ilaveler yapildi ve potansiyeller
kaydedildi. Olgiilen potansiyeller pH’ya karsi grafige gegirildi.
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-90 -
-110 ~
-130 ~
-150 +
-170 A
-190 ~
-210 ~
-230 +
-250 \ \ \ \ \ \ \

mV

pH

Sekil 4.2. Florar elektrodun potansiyelinin pH ile degisimi

Sekil 4.2'de goéraldiugu gibi flortr elektrodun ¢bzelti pH’sinin degisimine kargi
6nemli bir duyarhliginin  olmadigi, pH 3-11 araliginda rahatlikla
calisilabilecegi tespit edildi. pH 3-11 araliginda egim 3,2 olarak bulundu.

Yapilan calismalarda hiicre ¢zeltisi pH’sinin 3-7 arasinda degistigi tespit
edildi.

Plastik Tuplerde Bekletilen Floriir Cozeltilerinin Verileri

Flortr iyonunun cama adsorbe oldugu bilinmektedir. Bu nedenle deneylerde
plastik tip kullanmak tercih edildi. Fakat yinede bekleyen ¢bézeltilerin florar
konsantrasyonun plastik tlplerden etkilenip etkilenmedigi arastiriidi. Bunun
icin 1x10° M ve 1x10™ M floriir ¢dzeltileri plastik tiiplere konuldu ve 27 giin
bekletildi. Tuplerde bekletilen ¢ozeltilerden 1’er mL lik 6rnekler alinarak
Bélim 3.10°da anlatildigi gibi ginlere bagl olarak florGr tayini yapildi. Ayni
Olcimler gunlik hazirlanmis 10° M ve 10* M florir cozeltileriyle de
tekrarlanarak kiyaslandi. Bulunan degerler Cizelge 4.1’de verilmigtir.
Gozeltilerin florir konsantrasyonu degisimine kargl potansiyel degisim egrileri
sekil 4.3'de verilmistir. Glnlik hazirlanan 1x10° M F cozeltilerindeki flortr
konsantrasyonu 5 ayri calisma icin 1,0x10°, 8,1x10®, 1,1x10°, 1,7x10° ve
1,4x10™° M olarak él¢iildi. Yine giinliik hazirlanan 1x10™* M F~ ¢dzeltilerindeki
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florir konsantrasyonu 4 ayri calisma icin 1,0x10*, 7,6x10°, 1,3x10* ve
8,5x10™° M olarak &l¢ildi.

Cizelge 4.1. Plastik tUplerde bekletilen 1x10°M ve 1x10* MF
cOzeltilerindeki flortir konsantrasyonu degisimi

- [F] mol/L
un
1x10° M, F | 1x10* M, F
0 1,0x107 1,0x10™
9 8,7x10° 7,1x10™
19 1,1x10° -
25 1,2x10° 1,0x10*
27 1,6x107° 8,3x10™
120 -
100 £ o
L B0 .
= e h W 105 M F- bekletilen
E o 10 b F- bekletilen
40 4
20 4
" - —u"
I:I T T T 1
] 10 20 30
giin

Sekil 4.3. Plastik ttiplerde bekletilen 1x10° ve 1x10* Mfloriir ¢ozeltilerindeki
florGr degisimi

Sekil 4.3'de gorildigi gibi 1x10° M ve 1x10™* M florlir ¢dzeltileriyle yapilan
calismalarda tlpte bekleyen c¢dzeltilerin florir konsantrasyonlarinda 27 gin
icerisinde belirgin bir degisiklik olmadigi tespit edildi.
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Saf Suyun Dis Minesi Cézlinurligine Etkisi

Bu calismada, dis numuneleri saf su iginde bekletildi ve belirli zamanlarda
¢Ozeltiden alinan Orneklerdeki florir konsantrasyonu hesaplandi. Bunun igin
iki paralel deney yapildi. 1. calismada numuneden &rnekler alindiktan sonra
her seferinde hacmi saf suyla 10 mL’ye tamamlandi. 2. ¢alismada ise bu
ekleme yapilmadi. Saf suyun florir konsantrasyonu +1 standart sapmayla
(2,4+1)x10® olarak bulundu. Numune cozeltilerin dlgiilen potansiyel
degerlerine gére hesaplanan florir konsantrasyonlari Cizelge 4.2'de

verilmigtir.

Cizelge 4.2. Dis numunesi bulunduran saf su c¢dzeltilerindeki flortr
konsantrasyonunun zamanla degisimi

[F] mol/L
Zaman Saf su Saf su+1dis Saf su+1dis
(1,499) (1) (2,11 9) (2)
0 dakika 1,3x10°® 1,3x10® 1,3x10°®
5 dakika 1,2x10°®
20 dakika 2,3x10°
30 dakika 1,4x10° 3,3x10°®
40 dakika 3,2x10°®
50 dakika 1,2x10°® 4x10°®
120 dakika - - 3,3x10°
1 glin 3,3x10° 3,5x1077 2,4x10°®
2 gin 3,1x10® 1,5x107 2,2x10”
3 giin 2,1x10°® 1x10° 1,5x10®
5 giin 3,6x10° 1,1x10® 8,2x10”"
10 glin - 4,1x107
17 glin 1x10” 1,2x107° -

(1)bekleme ¢bzeltisi hacminin sabit tutuldugu érnekler

(2)bekleme ¢ozeltisi hacminin azaldigi érnekler
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Sekil 4.4. Kisa sire (0-60 dakika) saf su ortaminda bekleyen dis
cozeltilerindeki flortr degisimi

30
29 1 8
. —=— 5af su+dis
204
E 154" A O 53 sUHiS (saf su
m . . EKIENEM)(1)
\ = = 5af sudis(?)
1

gln

Sekil 4.5. Uzun sire (50 dakika-17 gln) saf su ortaminda bekleyen dig
cozeltilerindeki flortr degisimi

Sekil 4.4 ve 4.5de goéruldigu gibi ilk 2 gin iginde saf suda, disten
kaynaklanan florir konsantrasyonunda bir artig olmus, demineralizasyon
gerceklesmis ve sonrasinda ¢dzeltinin floriir konsantrasyonu yaklasik 10x10”
M civarinda sabit kalmigtir. Derisimlere baktigimizda saf suda ¢6zinen flortr

miktari oldukga kiguktlr.
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Gozelti hacmi saf su ekleyerek sabit tutulan (1) ve sabit tutulmayan (2)
calismalar kiyaslandiginda ilk 1 saat icerisinde &nemli bir fark
g6zlenmemistir. Uzun sUrelerde ise hacmi tamamlanan ¢oézeltilerden daha

kararli sonug alinmistir.

Su eklenen calismada c¢ozeltinin seyreltiimesine ragmen ortamdaki florlr
konsantrasyonunun sabit kaldigi gérilmektedir. Bu ise dis érnegdinden florlr
saliminin devami ile mimkinddr. Su eklenmeyen calismada, 1 gln icinde
yapilan 6lcimler nedeniyle c¢bzelti hacmi yariya dismuastir ve florGr
konsantrasyonu ylUkselmistir. FlorGrin tekrar dise dénmesiyle ortamdaki F
derisimi azalmis olabilir. Her ikisinde de F~ derisimi 10°® M’a yaklasmistir.

0,12 M HCI+Dis Cozeltilerinde pH’nin Degisimi

Dislerin 0,12 M HCI'de bekeyen cbézeltilerinde, ¢bzelti pH’sini dis minesinin
hidroksi apatit yapisi nedeniyle zamanla degisip degismedigi arastirildi.
Bunun igin dis numuneleri 10 ml 0,12 M HCI iginde bekletildi ve farkli
zamanlarda pH degerleri Olculdi. Kargilastirma yapabilmek icin dizenli

olarak bos 0,12 M HCI ¢6zeltisinin pH’1 da 6lguld.

—o—HCl
—m— HCl+dis

O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

gin

Sekil 4.6. Dis numunesi iceren ve icermeyen HCI ¢dzeltilerinin zamana bagli
pH degdisimi (1 dig, 1,11 g ve deney sayisi=3)
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Bos 0,12M HCI ¢ézeltisinin pH’I zamanla degismezken dis numunesi bulunan
¢cbzeltilerin 20 ginde pH’sini 1’den 4’e ylkseldigi tespit edildi. Buna gbre
glcli asitlerin bulundugu ortamlarda mine apatit yapisindaki OH™ iyonlan

ortamin pH’ini artiracak sekilde ¢ozeltiye gectigi distunuldu (Sekil 4.6).

0,12 M HCI’nin Dis Minesi Cozinurlagline Etkisi

Bu calismada dis numuneleri 10 ml 0,12 M HCI icinde bekletildi ve farkh
zamanlarda standart ekleme yoéntemi ile potansiyel degerleri okunarak
cOzeltideki florir konsantrasyonlari hesaplandi (Cizelge 4.3). Bu deneyler iki
paralel deney seklinde yapildi. 1. ¢calismada numuneden érnekler alindiktan
sonra her seferinde hacmi 0,12M HCI ¢b6zeltisiyle 10mL’ye tamamlandi. 2.
calismada ise bu ekleme yapiimadi. Bos HCI c¢ozeltileri igin florir
konsantrasyonu standart sapma degeri ile birlikte ortalama (5,3+2,6)x10® M
olarak bulundu. 0,12 M HCl i¢in pH 1,1 olarak 6l¢tld.

30 ~

25 A

20 A

¢ HCI
—0— HCl+dig

15 1

[F]x10°

10 1

0 {v-l ! ! v T T T ? 1
0 20 40 60 80 100 120 140

dakika

Sekil 4.7. Kisa slrre (0-120 dakika) 0,12 M HCI ortaminda bekleyen dis
¢Ozeltilerindeki flortr degisimi (1 dis,1,43 g ve deney sayisi=3)
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—e—HCI

—— HCl+dis

Sekil 4.8. Uzun sire (0 dakika-17 gun) HCI ortaminda bekleyen dis
cozeltilerindeki flortr degisimi

HCI icin 7 calhsma yapildi hepsinde ayni egilim gdérilmesine ragmen 3
tanesinde tamamen ayni sonuglar goéruldid. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de
bunlardan biri verildi. Buna gbére 30 dakika icinde HCI ortaminda bekleyen
dislerin go6zeltilerindeki florlir konsantrasyonunun 10° Ma yikseldigi
g6zlendi. Bu degismenin diger calismalarda da ayni sekilde oldugu tespit
edildi. Bazi c¢alismalarda 30 dakika igerisinde c¢Ozeltideki flortr
konsantrasyonun 2x10° M’a kadar ¢iktigi gérildu.

Daha sonraki gunlerde numunelerin florir konsantrasyonundaki azalmanin,
¢bzinen florGrin tekrar mine yapisina katiimasi nedeniyle oldugunu
sOyleyebiliriz. Minedeki florarin asidik ortamlarda ¢6zUndugua bilinir. FlorGrin
mine yapisina geri donmesi ise ortamin pH'inin yikselmesi ile aciklanabilir
(Sekil 4.6).

Kolanin Dis Minesi Cézunurligine Etkisi
Bu calismada dis érnekleri 10 ml kutu coca cola iginde bekletildi ve farkh

zamanlarda bu ¢ozeltilerden belli hacimlerde 6rnekler alinarak B6lim 3.10°da

anlatildigr gibi ¢ozeltilerdeki florlir konsantrasyonlari hesaplandi. Bekletilen
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dis+cola c¢oézeltileri her dérnek alindiktan sonra hacimleri cola ile 10,0 mL’ye
tamamlandi. Bos kola ¢ozeltisi icin de ayni deney tekrarlandi ve flortr
konsantrasyonu standart sapmalar da hesaplandiginda (2,8+2)x10” M olarak
bulundu. Kola c¢oézeltilerinin pH'1 2,1 olarak 6l¢lldl. Bekletilen disg+kola

¢Ozeltileri icin hesaplanan konsantrasyon degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

T —e—kola+dig+TISAB
3 W kola+dis

0 50 100 150 200
dakika

Sekil 4.9. Kisa sire (0-180 dakika) kola ortaminda bekleyen dis
cOzeltilerindeki flortr degisimi (deney sayisi=3)

m  kola
- - 4 - - kola+dis
—#— kola+dig+TISAB

Sekil 4.10. Uzun sire (0 dakika-17 gun) kola ortaminda bekleyen dis
cOzeltilerindeki flortr degisimi (deney sayisi=3)
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Kolal ortam igin 10 ¢alisma yapildi ve hepsinde ayni egilimler tespit edildi.
Bunlardan birbirine ¢ok yakin verilere sahip U¢ caligmadan biri secilerek
veriler grafige alindi (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10). Kola ortaminda kisa sire
beklemelerde disdeki floririn ¢6zindugu tespit edildi. Kolada disler uzun
sure bekletildiginde 3 glnden sonra dig ylzeyinin kararmakta oldugu
gbzlendi ve bu agsamadan sonra c¢ozeltilerde daha dustk flortr derigimleri

tespit edildi.

Deney sonuglarina baktigimiz zaman sadece kola ortaminda bekleyen
¢cOzeltilerde dis minesinden c¢6zinen florGrin beklenenden daha disik
oldugu gézlendi. Bu durumda kolada bulunabilecek demir veya aliminyumun
¢bzinen florlri komplekse alabilecedi dustinuldi ve ortama TISAB tamponu
ilave edilerek bu etki giderildi. Calisma sonuclari TISAB bulunmayan c¢ézelti
sonuglariyla  kiyaslandi  ve  TISABlI  ¢ozeltilerde  ¢bzlnen  florlr
konsantrasyonu beklenildigi gibi daha yiksek tespit edildi (Sekil 4.9). Kola
eklendigi halde (seyrelme oluyor) F~ derigsiminin artig géstermesi flortrin hala
cOzeltiye gectigini gostermektedir. Calismalarda kullanilan dis sayisi ve

agirhgi Cizelge 4.3'de verilmistir.

Sekil 4.10'daki TISAB’lI calismaya gére 180 dakikaya kadar cézeltide florlr
konsantrasyonunun artarak 6x10°M’ a ciktigl gérildi. 2. giinden sonra
kolanin, dis ylzeyine adsorbe olarak dis ydzeyinin siyah bir tabakayla
kapladig ve ¢ozeltideki floriir derisiminin 5,6x107M’ a kadar azaldigi tespit
edildi. Goézeltideki florir konsantrasyonunun azalmasinin ortamdaki F*Un
kararmig ylzeye adsorbe olmasi nedeniyle oldugu sdylenebilir. Sonuglar
literatrle de uyumludur. Asitli icecekler, bir yandan igindeki karbonhidratin
mikroorganizmalar tarafindan aside cevrilmesiyle c¢lOrik yapict etki
gOsterirken, diger yandan asidik yapida olmalari nedeniyle diglerde daha ¢ok

erozyona neden olurlar [Redman ve ark, 2003].
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Sirkenin Dis Minesi Coziinurligline Etkisi

Bu calismada digler piyasada satillan sirke icinde, sirke seyreltimeden
bekletildi ve belirli zamanlarda alinan 6rneklerden standart ekleme ydntemi
ile potansiyel degerleri okunarak ¢ozeltideki florir konsantrasyonlari
hesaplandi (Cizelge 4.3). Numune hacimleri her érnek alimindan sonra sirke
ile 10mL’ye tamamlandi. Ayni élcim bos sirke ¢bzeltisi icin de yapildi. Sirke
icin florir konsantrasyonu standart sapma degeri ile birlikte ortalama
(9,2+0,7)x10™ M olarak bulundu. Sirke igin pH=3 olarak &l¢iild.

Cizelge 4.3'de kisa slUrede dis bulunduran sirke ¢bézeltisinin F
konsantrasyonu ¢ozeltilere TISAB tamponu ilave edilerek 6lguldi. ik anda
florir konsantrasyonunun arttigr ve 80 dakikaya kadar artmaya devam ettigi
g6raldd.  Florlr konsantrasyonundaki artis dis minesindeki flortrin
¢dzlnmesi nedeniyle gerceklesmektedir. F derisiminin 80. dakikadan
sonradan azaliyor gérinmesinin nedeni ¢bzelti hacminin dérnek alimindan
sonra tekrar 10 ml'ye tamamlanmasi nedeniyle ortamin seyrelmesidir.
Gercekte florlr miktari azalmamisg, seyrelme sonucu derisim azalmistir. Sirke

cOzeltisi icin kisa sure calismasinin sekli Sekil 4.11’de verilmigtir.

g —e—sirke
N —— sirke+dis+TISAB

0 50 100 150
dakika

Sekil 4.11. Dis-sirke ortaminda kisa strede florlir konsantrasyonu degigimi
(1dis, 2,15 g)
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Sekil 4.12. Dis-sirke ortaminda uzun slrede florir konsantrasyonu degisimi
(2 dis, 1,48 g ve deney sayisi=2)

Sirke icin 5 uzun slre calismasi yapildi, hepsinde ayni egilim gérildi ve
birbirine yakin sonugclar veren iki galismadan biri $ekil 4.12’de verildi. Burada
flor(ir konsantrasyonunun ilk 12 giin iginde 2x10°® M’a kadar artti§i sonra 17.

gline kadar azalarak 6x10”7 Ma diistigl gorilmektedir.

Sonug olarak dislerin bekletildigi sirke ¢dzeltisinde florlir konsantrasyonunun
12. glne kadar az bir miktar arttigi sonra azaldigi tespit edildi. Sirkede
bekletilen diglerin ylzeyi 4. ginden sonra sarardidi igin bir adsorplanma
oldugu, bu durumda F“Un ¢dzinmesinin guglestigi sOylenebilir. Ayrica
sirkede uzun sire bekleyen diglerin ylzeylerinde ise kristal birikintiler
g6zlendi.

Asetik Asidin Dis Minesi Cozlinurligline Etkisi

Bu calismada dis numuneleri 0,7 M pH=2,4 olan asetik asit icinde bekletildi
ve belirli zamanlarda alinan &rneklerden standart ekleme ydntemi ile
potansiyel degerleri okunarak ¢dzeltideki floriir konsantrasyonlari hesaplandi
(Cizelge 4.3). Ayni 6lguim bos asetik asit icin de yapildi. Asetik asidin florir
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konsantrasyonu standart sapma degeri ile birlikte ortalama (1,79+1,2)x10”"M
olarak bulundu.

Cizelge 4.3'de kisa sirede dis bulunduran asetik asit c¢oézeltisinin F
konsantrasyonunda belirgin bir degisme olmadidi gérildi. Bu nedenle asetik

asit ¢Ozeltisi icin kisa sure ¢alismasinin sekli ayrica verilmedi.

7,
6,
5,
24 ® HAc
L 3 —{+HAc+dis
2 -
1 -
0 E"' T ' T v T 1
0 5 10 15 20
gin

Sekil 4.13. Dis-asetik asit ortaminda flortr konsantrasyonu degisimi (2 dis,
2,34 g deney sayisi=3)

HAc ile ilgili 5 calisma yapilmis olmasina ve benzer egilimler g6zlenmis
olmasina ragmen sonuglari birbirine ¢ok yakin ¢ikan 3 deneyden biri Sekil
4.13'de verildi. Buna gére ilk 1 giinde floriir derisiminin artarak 6x10° M
oldugu goérlldd. 1. glinden sonra azalarak sabitlendigi tespit edildi. Diger

¢alismalarda da benzer sonuglar alindi.

CGalismalarda disin HAc'de 20-30 giin bekletiimesi sonucu apatit yapisinin
bozulmasindan kaynaklanan bUyUuk bir artis gbzlendi ve disin macun
kivaminda yumusadigi tespit edildi. Butliin ¢calismalarda kullanilan dislerin bir
kisminin ufalanarak tip iginde dagildigi g6zlendi.
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Limon Suyunun Dis Minesi Cozundtrligine Etkisi

Bu calismada dis numuneleri 10mL hacimce 1/10(limon/su)luk  ve
1/2(limon/su)’lik limon suyu pH=2 c¢o6zeltileri iginde bekletildi, belirli
zamanlarda alinan 6rneklerden standart ekleme yoéntemi ile potansiyel
degerleri okunarak ¢ozeltideki florir konsantrasyonlari hesaplandi (Cizelge
4.3). Ayni 6lcim bos limon suyu ¢ozeltileri i¢in de hesaplandi. Limon suyu
icin florlir konsantrasyonu (4,2+2,3)x10”’M olarak bulundu. Limon suyu igin
pH=2 olarak 6l¢uldu.

& 1/2'lik limon suyu
—— Dig+1/2'lik limon suyu

[F]x10°

0 50 100 150
dakika

Sekil 4.14. Kisa slre (0-120 dakika) 1/2 (limon/su)’lik limon suyu ortaminda
bekleyen dis ¢dzeltilerindeki flortr degisimi (1 dis, 1,15 g ve
deney sayisi=3)

Limon suyu ile ilgili 5 g¢alisma yapilmis olmasina ve benzer egilimler
g6zlenmis olmasina ragmen sonuglari birbirine ¢ok yakin ¢ikan 2 deneyden
biri Jekil 4.14 ve Sekil 4.15'de verildi. Sekil 4.15°de ilk 1 ginde flortr
derisiminin 8x10® M’a kadar yiikseldigi ve bu degerde sabit kaldigi goriildi.
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Sekil 4.15. Uzun sure (0 dakika-7 gin) 1/2 (limon/su)’lik limon suyu
ortaminda bekleyen dis ¢dzeltilerindeki florir degisimi

1/10 (limon/su)’luk limon suyu ¢o6zeltilerinin kullanildigi diger ¢aligmalarda
florGr derigsiminin 3 saat icinde arttigi, 1 ginden sonra da azaldigi ve
sabitlendigi tespit edildi.

Sonug¢ olarak limon suyundaki dis minesinin ilk 4 saat icinde ¢dzlnerek
demineralize oldugu ve remineralizasyonunun 2 gin ile 7 gine kadar
surdiguni sbéyleyebiliriz. 4. giinde limon suyu kuflendidi icin sonraki degerler
dikkate alinmadi.

Kola, HAc, HCI, Limon Suyu ve Sirke Ortamlarinda Bekleyen Dislerin
Cozeltilerindeki Florir Degisiminin Karsilastiriimasi

Dis o&rnekleri bulunduran Kola, HAc, HCI, limon suyu ve sirke asidik
¢cbzeltilerinin  glnlere  bagll olarak degisen florir konsantrasyonu
kiyaslandiginda, kisa slrede (0-130 dakika) en fazla ¢dzinmenin HCI
ortaminda oldugu gézlendi (Sekil 4.16). Sirkenin baslangic¢taki florlr derigimi
¢ok blylUk oldugu icin sekile alinmadi. Buna gbére HCI ile kiyaslandiginda
diger ortamlarda florir ¢ikisi ¢cok daha azdir. HCI calismasindan sonra en
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fazla ¢6zinme kolada gdézlendi. Limon suyu ve HAc ortaminda ise diger

ortamlara gére 6nemli bir florir degisimi olmadigi tespit edildi.

Gizelge 4.3. Dis numunesi bulunduran HCI, HAc, kola, sirke ve limon suyu
¢Ozeltileri icin florir konsantrasyonu degisimi

[F] mol/L

Zaman 1Dis | 2Dis | 3Dis 4Dis (21%5) 2Dis (11?5’)

(143g) | (2349) | (4179) | (258g)+ | ‘© 9] | (1,489) | |2 5%

+ + HAc + kola (TISAB) + sirke limon

HCI (1 2 Kola(1 TISAB 1

(1) (2 (1 | ( o ) (1) (1) suyu(1)

Odakika |53x10° [ 1,8x107 | 2,8x10" | 2,7x10° | 9,2x10™ | 4,9x107 | 4,1x10”

10 dakika | 2,4x10® - - - - 7,9x107 | 8,8x10”
20 dakika - 1,8x107 - - 1,0x10™ - -

30 dakika | 1,8x10” - - - - 2,8x107 | 1,8x10°
40 dakika - 1,5x107 | 7,2x10” - - - -

50 dakika | 9,2x10° - - - 1,9x10” | 4,8x107 | 1,0x10°
60 dakika - 8,8x10° | 4,9x10" | 4,7x10° - - -
80 dakika - - - - 2,3x10™ - -

120 dakika | 7,0x10° | 1,0x107 | 6,5x10" | 5,4x10° [ 1,4x10™* | 2,2x107 | 1,0x10”
180 dakika - - - 6,0x10° - - -

1 gin 6,8x10° | 5,9x10° | 2,2x10° - - 1,9x107 | 7,6x10°

2 giin 7,3x10° | 2,7x10° | 1,3x10° | 5,6x10” - 1,1x10° | 3,4x10°
5 giin - - - 5,0x10”" - - -

7 glin - 5,3x10” - ) - 1,1x10° | 9,9x10°
11 glin 1,0x10° | 9,0x10" | 7,4x107 | 1,3x10° - 1,9x10° -

17 glin 1,0x10° | 3,8x10” | 8,8x10”" - - 6,6x10”

(1)bekleme ¢bzeltisi hacminin sabit tutuldugu érnekler

(2)bekleme ¢dzeltisi hacminin azaldigi 6rnekler
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N —o—kola (tisab)+dis
E —&— HCl+dis
o m HAc+dis
- limon suyu+dig
—
0 50 100 150 200
dakika

Sekil 4.16. Kisa slre (0-120 dakika) kola, HCI, HAc ve limon suyu
ortamlarinda bekleyen dis ¢6zeltilerindeki flortr degisimi

250 1
200 +
O HCl+dis
kola+dis
A HAc+dis
X sirke+dis
M limon suyu +dis

Sekil 4.17. Uzun sire (0 dakika-18 gtin) kola, HCI, HAc, limon suyu ve sirke
ortamlarinda bekleyen dis ¢Ozeltilerindeki florr degisimi
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Sekil 4.18. Uzun sure (0 dakika-18 gln) kola, sirke, HAc ortamlarinda
bekleyen dis cozeltilerindeki flortr degisimi

Uzun sdre (0-18 gln) arali@ icinde degisimler kiyaslandi ve limon suyu
ortaminda F*Un ¢6zinmesinin  devam ettigi, HCI ortaminda florr
konsantrasyonunun azaldigi (Sekil 4.17), diger ortamlarda ise asag! yukari
sabitlendigi gbzlendi (Sekil 4.18). Bulunan bu sonug da literatlirle uyumludur
Meurman ve arkadaslari, diglerde asitlere bagli erozyonun iceceklerin pH
lariyla iligkili oldugunu ve sitrik asitli iceceklerin diger asitleri icerenlerden

daha ¢ok erozyon yapici 6zellige sahip oldugunu bildirmistir.

Bu caligmalara goére kisa siUre icinde en ylUksek F° ¢bzlnmesi sirke
ortaminda, sonra HCI'dedir. Uzun sirelerde ise bu siralamanin limon suyu,

sirke, kola ve HAc olarak degistigi tespit edildi.

Doygun Sekerli Su, Siyah Cay ve Nane Cayinin Digs Minesinin
Cozunurluglne Etkisi

Bu calismada dis numuneleri doygun sekerli saf su, siyah ¢ay ve nane cayi
cOzeltileri icinde bekletildi, belirli zamanlarda 6lcimler alindi. FlorGr
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konsantrasyonlari hesaplandi. Ayni 6lcim bos; dis bulunmayan doygun
sekerli su, siyah ¢cay ve nane cayi ¢ozeltileri igin de yapildi. Bulunan florGr

degerleri Cizelge 4.4’da verilmigtir.

Cizelge 4.4. Dis numunesi bulunduran nane c¢ayi, siyah cay ve sekerli su

cozeltileri icin florir konsantrasyonu degisimi

Zaman [F-] mol/L
Nane gay! + Siyah cay+2dis Siyah cay+1dis Sekerli su +2dis
1dis (2,099) (1) | (2,099) (2) (2,459) (1) (1,96 9) (2)

0 dakika 1,7x10° 1,2x10™* 4,8x10" 1,3x10™
10 dakika 1,2x10° -
20 dakika - -
30 dakika 1,4x10° 2,1x10* -
40 dakika - -
50 dakika 2,9x10° 5,8x10™ -
80 dakika ) 5,4x10° -
120 dakika 4,8x10™ -

3 saat - 1,1x10* 1,2x10™

1 giin 1,9x10° 1,6x107
2 giin 8,3x10” -

4 giin ’ 1,1x10™ 1,9x10™
7 glin 1,56x10° -

8 glin - 4,2x10™ 2,0x10*

10 giin - 4,8x10°
11 gin 1,2x10° -

13 giin - 8,7x10”
17 giin 1,4x10° -

(1)bekleme ¢ozeltisi hacminin sabit tutuldugu érnekler
(2)bekleme ¢ozeltisi hacminin azaldigi érnekler

Doygun sekerli suda bekletilen dis icin elde edilen veriler

Sekerli su igin florlir konsantrasyonu (1,3+ 0,2)x10* M olarak bulundu.
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250 ~

H sekerlisu
—— sekerli su+dis

[F]x10°

giin

Sekil 4.19. Uzun sire (0 dakika-8 guin) sekerli su ortaminda bekleyen dis
cOzeltilerindeki flortr degisimi

Sekil 4.19°da dis+sekerli sudaki flortr derigsiminin her élcimde sekerli suyun
florir derisiminden fazla oldugu go6rilmektedir. Buna goére sekerli suda
bulunan disden 8. glne kadar demineralizasyon nedeniyle ortama florir
gecisi oldugu 8. gunden 13. glUne kadar ise remineralizasyonun
gerceklesmesiyle ortamdaki floririn bir kisminin dise geri ddéndugu

sOylenebilir. Sekerli suyla ilgili 3 calisma yapildi. Calismalarda benzer egilim
g6zlendi.

Siyah cay ¢o6zeltisinde bekletilen dis icin elde edilen veriler

Siyah c¢ay c¢ozeltisi icin florir konsantrasyonu (3 lipton demlik poseti
kullanildiginda) (4,810,8)x10'4M olarak bulundu. Bulunan florir degerleri
Cizelge 4.4’'de verilmigtir.



—e—ssiyah cay

[F]x10°
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Sekil 4.20. Kisa slre (0-120 dakika) demlenmis siyah ¢ay ortaminda
bekleyen dis ¢dzeltilerindeki florir degisimi (deney sayisi=2)

130

120
E —a—siyah cay
L B siyah cay+dis

110 -

[ |
100 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5
gin

Sekil 4.21. Uzun sire (0 dakika-4 gin) demlenmis siyah ¢ay ortaminda
bekleyen dis c¢ozeltilerindeki flortir degisimi (deney sayisi=3)

Sekil 4.20'de deney 70° sicakliginda sabit tutulan cay cozeltisi ile yapildi ve

cOzeltilere TISAB ilave edildi. Dis bulunan c¢ay c¢o6zeltisindeki flordr

derisiminin, ilk 20 dakikada cay c¢ozeltisinden az oldugu ve 80. dakikaya

kadar azalmaya devam ettigi go6raldi. Dis iceren c¢ozeltide F

konsantrasyonunun azalmasi, ¢6zeltideki floririin disin yapisina katildigini

gOstermektedir. Deneyde kullanilan her 1mL’lik 6rnedin yerine c¢ay

¢Ozeltisiyle hacim tamamlandigi icin zamanla ¢dzeltinin F derisimi tekrar gay

67



68

¢cozeltisinin derisimine yaklagsmigtir. Sekil 4.21°deki baska bir calismada (1
lipton poset cay kullunildi) 3 saat iginde digli ¢ay c¢o6zeltisinin florir
konsantrasyonunun azaldigi ve sonra sabitlendigi gértldi. Cayda bekletilen
dislerin ytzeylerinin 1 glnde siyahlastigi gortldd. 3 gln sonunda cay
¢Ozeltisinde kararma ve bulaniklasma goézlendi. Cay c¢oézeltisi 4. glinde

bozuldudu i¢in bundan sonraki flortr degerleri dikkate alinmadi.
Nane cayi ¢c6zeltisinde bekletilen dis icin elde edilen veriler

Bos nane cayi icin florlir konsantrasyonu (1,67+0,3)x10°M olarak bulundu.

4 —

3 -
e —B— nane cay!
X 2 —m .
L —&— nane gayi+dis

1 |

O T T T 1

0 5 10 15 20
gln

Sekil 4.22. Uzun sire (0 dakika-17 gun) nane ¢ayi ortaminda bekleyen dis
cOzeltilerindeki florlr degisimi (deney sayisi=2)

Sekil 4.22°den de goruldaga gibi bu ortamda bekleyen diglerin ¢dzeltilerindeki
florlir derisimi 0-17 giin araliginda 1,5x10°® M civarinda sabitlendi. Bu
calismalara gbére nane c¢ayl ortaminda mine ve ortam arasinda F alis
verisinin dengede oldugunu sdyleyebiliriz.



69

Siyah Cay, Nane Cayi ve Doygun Sekerli Su Ortaminda Bekleyen
Dislerin Cozeltilerindeki Florir Degisiminin Karsilastiriimasi

Sekerli su, siyah cay ve nane cayl ortamlarinda bekleyen dislerin
¢Ozeltilerindeki florGr degisimi gunlere bagh olarak kiyaslandiginda
demineralizasyonun sekerli suda en fazla oldugu gozlendi. Dis bulunduran
cay coOzeltisinde florlr derisimi azalirken nane c¢ayinda bir degisim
g6zlenmedi (Sekil 4.23).

250
200
O siyah cay+dis
e, 150
> —A— sekerli su+dis
i
= 100 —e— nane+dis(nane
eklenen)
50
0
0 5 10 15 20
gln

Sekil 4.23. Nane cayi, siyah cay ve sekerli su ortamlarindaki dig érneklerinin
0-17 gun arasi flortr degisimi

Floriir Cozeltilerinde Bekletilen Dis icin Elde Edilen Sonuglar

Bu calismada dis numuneleri sentetik 1x10°, 1x10* M F cozeltilerinde ve
%0,32 NaF iceren dis macunundan hazirlanan 1x10*, 1x103, 1x102M F
cOzeltilerinde bekletildi, belirli zamanlarda &lcimler yapildi.  Flordr
konsantrasyonlari hesaplandi. Ayni élciimler dis érnekleri icermeyen 1x107,
1x10* M F cozeltileri ve 1x10®, 1x10°, 1x10®M F iceren dis macunu

cOzeltileri ile de yapildi. Bulunan florr degerleri Cizelge 4.5°'de verilmigtir.



Cizelge 4.5. Dis numunesi bulunduran 1x10™*, 1x10™ M KF ¢dzeltileri ile
1x10%, 1x10° ve 1x10* M F igeren dis macunu ¢dzeltilerinin
florir konsantrasyonu degisimi

70

[F] mol/L
3Dis (6,38 g) | 1Dis (1,93g) | 3Dis (2,89 g) 1Dl 1D
Zaman . . . (1,539) (1,159)
+ dis macunu | + dis macunu | + dis macunu ) )
(1x102MF) | (1x10°MF) | (1x10*MF) N F4 * Z
(1x10™*M) | (1x10° M)
0 dakika 8x10° 1,0x10° 4x10° 8,6x10° | 1,0x10®
20 dakika 5,0x10° - 1,7x10° - -
50 dakika 7,3x10° - 2,5x10° - -
110 dakika 6,4x107 - - - -
120 dakika - - 1,6x10° - -
240 dakika - - - 4,4x10° | 7,0x10°
1 gin - 8,1x10™ - - -
2 giin 3,1x10° 3,6x10™ 1,8x10° - -
3 giin - - - 57x10° | 1,7x10°
4 gin - 3,0x10™ - - 2,7x10°
5 glin 1,4x10° - - - -
6 glin - - 5,6x10° - -
10 giin 6,9x10™ - 3,3x10° - -
14 glin - - - 1,0x10* | 3,0x10”
15 giin - 2,0x10™ - - -
19 glin - : 3,6x10° | 4,0x10°
23 giin - 1,9x10* - - -

Sentetik florur cozeltisinde bekletilen dis icin elde edilen sonuglar

Bu calismalarda disler laboratuarda KF kullanilarak hazirlanan 1x10° ve
1x10* M Fgdzeltilerinde bekletildi ve giinlere bagl olarak ¢dzeltilerdeki F°

derisimi B6lim 3.10°da anlatildidi gibi tespit edildi.

1x10™° M F” ortamindaki calisma sonuglari Gizelge 4.5 ve Sekil 4.24'de, 1x10°

*M F ortamindaki calhismalar ise Sekil 4.25'de verilmigtir.
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= «10% MF-
2 . 0 Dig+10° M F-

0 2 10 15 20
guln

Sekil 4.24. Dig+1x10° M florlir ¢bzeltisi ortaminda flor(ir konsantrasyonu
degigimi (deney sayisi=2)

Sekil 4.24'den dis bulunduran 1x10° M F cozeltilerinde  flortr

konsantrasyonunun diizenli bir sekilde arttigi ve 20. giinde 4x10° Ma
ulastigr gozlendi.

-
-
k= . 104 M F-
’; o 0 Dig+104 M F-
) - - === B-= |
g 10 15 20
gin

Sekil 4.25. Dig+1x10™* M floriir ¢bzeltisi ortaminda uzun slirede (0-20 giin)
florir konsantrasyonu degisimi (deney sayisi=2)

Sekil 4.25den dis bulunduran 1x10* M F cozeltilerinde  flortr

konsantrasyonunun 19 gin igerisinde azaldigi ve sabitlendigi gézlendi.
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Dis macunu cézeltilerinde bekletilen disler icin elde edilen sonuclar

Bu calismada dis numuneleri yaklasik 1x10* M, 1x10° M ve 1x102 M floriir
iceren dis macunu c¢Ozeltileri iginde bekletildi, belirli zamanlarda &lgtimler
yapildi. Floriir konsantrasyonlari hesaplandi. Olciimler dis numunesi
icermeyen ayni 1x10* M, 1x10° M ve 1x10% M floriirli dis macunu ¢dzeltileri

ile de yapildi.

45

ST I 4  racun
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| L - o - Mmacun+dig
& (104 MF)

0 2 4 ] g 10 12
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Sekil 4.26. Dig+1x10™* M floriir iceren dis macunu ¢ozeltisi ortaminda floriir
konsantrasyonu degisimi (deney sayisi=3)

Sekil 4.26°de dis ve 1x10™ M floriir iceren dis macunu ¢dzeltisinde 6 giinde
florir derisiminde azalma olmus ve 6-10 giin arasinda yaklasik 3x10® M da
sabit kalmigtir. Tekrar calismalarda da ayni sekilde florir konsantrasyonunda
azalma gozlenmis ve konsantrasyon 4x10°M dan 3x10°® ya kadar
dismusttr. Cozeltiden kaybolan floriiriin dis minesi tarafindan tutuldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.27. Dig+1x10° M florir iceren dis macunu ¢ozeltileri ortaminda flortr
konsantrasyonu degigimi (deney sayisi=2)

Sekil 4.27°de dis ve 1x10° M floriir iceren dis macunu cozeltilerinde floriir
derigiminin 0-15 gln igerisinde dizenli bir sekilde yaklagik 2x10* M’a kadar
azaldigi tespit edildi.
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Sekil 4.28. Dis+1x102 M floriir iceren dis macunu ¢dzeltisi ortaminda kisa
surede (0-110 dakika) florir konsantrasyonu degisimi (deney
sayisi=3)
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Sekil 4.29. Dis+1x10? M floriir iceren dis macunu ¢ozeltisi ortaminda floriir
konsantrasyonu degisimi

Dis+1x102 M floriir iceren dis macunu c¢ozeltisinde Sekil 4.29°da gérildigi
gibi 2 saat icinde flortr derisiminde yaklagik 8x10° M'dan 6x10° Ma bir

azalma gb6zlendi. 0-10 giin araligindaki degisime bakildiginda dis bulunan
cozeltilerdeki florar derigimi yaklagik 10 M’a azald (Sekil 4.29).

Farkh floriir derisimine sahip sentetik ve dis macunu

ortamlarinda bekletilen diglerin F* sonuclarinin karsilastiriimasi

—+—Dig+10* MF-'I0 rmacun
& Dig+10°* W F-
O Dig+10% M F-

[F 1x10¢

Sekil 4.30. Dig+1x10° M F (sentetik), dis+1x10* M F (sentetik) ve dis+1x10*
M F(macun) ¢6zeltilerindeki florir konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.31. Dis bulunduran 1x10?M ve1x10° M flor(ir iceren dis macunu
¢Ozeltisi ortamlarinda florir konsantrasyonu degisimi (deney
sayisi=2)

Sekil 4.30°da goéruldugi gibi 1x10* M F iceren sentetik ve dis macunu
ortamlarinda bekleyen diglerin ¢dzeltilerindeki florir degdisimi azalma
ybninde ayni egilimi goésterdi. Sentetik ¢bdzeltide F konsantrasyonu 5.
glinden sonra 4x10° M civarinda sabitlenirken, dis macunu ortaminda da
yine 10°M da sabitlendi. 1x10° M sentetik ¢dzeltilerinde 17. giine kadar bir
artis gbzlendi ve derigim 4x10° M’a yaklasti.

Sekil 4.31°de 102 M ve 10° M F~ iceren dis macunu ortamlarinda 102 M'da
floriir derisimindeki azalma 10° M’a gdre daha hizli oldugu ve 5 giinde 10
M F cdzeltisindeki floriir konsantrasyonunun 8x10° Mdan 1x10° Ma
degistigi tespit edildi. 10°M ortamindaki azalma Sekil 4.3.1'de acikca
g6rilmektedir.

Bu calisma sonuglarina gére mine ve ortam arasinda 10* M-10° M F
konsantrasyonlarinda bir denge kuruldugu ve bu civarda F konsantrasyonu
degisiminin disin yapisina bagl olarak hemen hemen sabit kaldigi
sOylenebilir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI
Yaptigimiz bu caligmalari 6zetleyecek olursak, su sonuclar elde edilmistir:

Orion marka florir elektrotla pH:3-11 arahdinda rahatlikla calisilabilecegi

tespit edildi.

Yapilan dlclimlerde, plastik tiplerde bekletilen 10° M ve 10* M florir
¢cbzeltilerinin konsantrasyonlarinin 30 gin iginde degismedidi tespit edildi.
GUnlik hazirlanan g¢bézeltilerle aralarinda belirgin bir fark olmadi. Buna gére
cOzeltilerin en fazla 30 giin bekletiimesine karar verildi.

Saf suyun floriir konsantrasyonu (2,4+1)x10® M olarak bulundu. Dis, saf su
icinde bekletildiginde, 10 gun icinde dis minesindeki floririn az bir kisminin
saf suya gectigi ve derisimin yaklasik 1x10® M civarinda sabit kaldi§i

gbraldi.

Derisik HCI icin floriir konsantrasyonu (5,3+2,6)x10® olarak bulundu. Dis,
0,12 M HCI cozeltisinde bekletildiginde ilk 4 saatte c¢o6zeltide florlr
konsantrasyonunun 8x10°®M’a kadar ciktigi gdzlendi. Bu deger HCI igin

bulunan F" konsantrasyonunun yiz katidir.

Kolanin florlir konsantrasyonu (2,8+2)x10”"M olarak bulundu. Dis, kola icinde
bekletildiginde ilk anda floririin disten ¢bzeltiye gectigi ve 5 gin iginde
azalarak kolanin derigimine yaklastigi gérilmastir. 3. gin sonunda kolada
bekleyen diglerin kdklerinde bir kararma gbzlendi. Buna gére floriirle beraber

baska maddelerin de dise adsorbe oldugu disunaldd.

TISAB ¢ozeltisi kolada blunabilecek Fe®** ve AP* gibi iyonlarla floriiriin
kompleks yapmasini 6nlemek amaciyla calismamizda kullanildi. TISAB
cOzeltisi ayrica ortamin pH’ini sabitleyen bir tampon c¢bézelti olarak da
kullaniimaktadir. TISAB’In kullanildidi ¢ozeltilerde F° konsantrasyonunun,
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TISAB’In kullaniimadigi ¢dzeltilere kiyasla daha fazla olmasi, cola ortaminda
Al*®* ve Fe*® olabilecegini disiindirdii ve cola ortaminin etkisi ile ilgili
degerlendirme TISAB’lI ¢dzeltilere gore yapildi.

Sirke icin floriir konsantrasyonu (9,2+0,7)x10® olarak bulundu. Kisa sire
calismasinda bekleyen c¢bzelti ortamina disden florlr salindigi, ¢cézeltideki
florir derisiminin 2,5x10*e kadar yiikseldigi gézlendi Dis, sirkede uzun siire
bekletildiginde; 10 gun flortr konsantrasyonunun ylkseldigi sonra azalarak

sabitlendigi goérulda.

Asetik asit icin florlir konsantrasyonu (1,79+1,2)x10” olarak bulundu. Dis
asetik asit icinde bekletildiginde; ilk anda florir konsantrasyonunun arttig
sonra azalarak sabit kaldigi gérialdi. HAc'de bekletilen dislerin yumusadigi
ve kristaller halinde dagildigr géralda. 10. gunde florir konsantrasyonundaki

artisin nedeni, dis apatit yapisindaki floririin ¢6zeltiye ge¢cmesi olabilir.

Limon suyu icin floriir konsantrasyonu (4,2+2,3)x10” olarak bulundu. Dis,
limon suyunda bekletildiginde; dis minesinin ilk 2 gin icinde demineralize
oldugu ve 4 gine kadar da remineralizasyonunun surdugu goéralda. Diger
calismalarda 1/10 luk ¢Ozeltide 4 saatte ¢ozeltideki florlr konsantrasyonu 10°
* M olurken, 1/2 lik ¢dzeltide floriir konsantrasyonunun bu degere gikmasi bir
ginde olmustur. 4. giinde limon suyunun kuflenmesi nedeniyle sonrasi igin

yorum yapilamaz.

Yaptigimiz ¢alismada ortamlar kiyaslandiginda dis érnegdi bulunan ¢dzeltiye
kisa slrede en fazla florir iyonu HCl+dis ortaminda ge¢mistir. Dis minesini
kisa sUrede en etkili demineralize eden ortam HCI ¢ézeltisidir. Kisa strede
dise etki eden diger asitli ortamlar sirasiyla kola, limon suyu ve HAc'dir. Bu
sonu¢ literatirle de uyumludur. inorganik asitler dislerde hizli
demineralizasyona, organik asitler yavas demineralizasyona neden
olmaktadir [Glngoér, 1998].
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Yine asitli ortamlar kiyaslandiginda dis 6rnegi bulunan ¢ézeltiye uzun slrede
en fazla flortr iyonu limon suyu+dis ortaminda gec¢mistir. Dis minesini uzun
surede en etkili demineralize eden ortam limon suyu ¢ozeltisidir. Uzun sirede
dise etki eden diger asitli ortamlar sirasiyla HCI, kola, sirke ve HAc'dir.
Bulunan bu sonug¢ da literatirle uyumludur Meurman ve ark. diglerde asitlere
bagl erozyonun iceceklerin pH lariyla iligkili oldugunu ve sitrik asitli
iceceklerin diger asitleri icerenlerden daha ¢ok erozyon yapici 6zellige sahip
oldugunu bildirmistir

Sekerli su icin florir konsantrasyonu (5,78+2,2)x10” M olarak bulundu. Dis
iceren sekerli sudaki flortGr derigsiminin kisa siUredeki o6lgimlerde arttigi
g6rilmektedir. Buna gbre sekerli suda dis minesinin ¢6zindigu séylenebilir.
Bu artis 8 gin devam etmekte 8. ginden sonra dis numunesi bulunduran
¢cozeltideki flortr derisiminde tekrar bir azalma olmaktadir.

Siyah gay c¢dzeltisi icin florlir konsantrasyonu (4,8+0,8)x10™ olarak bulundu.
Kisa surede dis bulunan c¢ézeltide florlr derigiminin, 1 saat icinde azalmaya
devam ettigi ve sonra arttigi goézlendi. Artis cay ilave edilmesinden oldu.
Uzun sidrede 1 ginde caydan dise florlr gecisi olmus gibi gérilmektedir.
Cozeltideki florGrtn dis minesine gectigi ve numune bulunduran ¢ézeltilerdeki
florir derisiminin azaldigi sdylenebilir. Buna gbre siyah c¢ay igmek dis
sagligina yararhdir denilebilir.

Nane cay! ¢dzeltisi igin floriir konsantrasyonu (1,67+0,3)x10® olarak bulundu.
Nane igindeki eterik yaglar (6zellikle menthon, menthol ve tanen) bakimindan
onemli bir bitkidir. ilag, ciklet ve parfim sanayisinde genis alanda kullanilir.
Koli, dizanteri, veba mikrobuna karsi viicudu koruyan antiseptik 6zelligi vardir
[Oztiirk ve Gérk, 1978]. Nane cayinin dis minesini ¢dzmedigi tespit edildi.

Dis bulunduran 10°M floriir cozeltisinde florir konsantrasyonunun, 10° M
florir ¢ozeltisinden fazla oldugu, 20. giinde 2,5x10° e ulastigi tespit

edilmistir. 10°M florlir bulunduran cozeltilerle yaptigimiz calismalarda digle
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ortam arasindaki florir gecisi ¢cok az olmustur. Bu nedenle 10° M floriir
bulunduran ortamda mine yUzeyindeki florlrle ortam florlrli arasinda bir
denge oldugunu sdyleyebiliriz. Florlr giris cikisini tersinir bir reaksiyon olarak
distinirsek , 10 M floriir derisiminin her iki yéndeki reaksiyon hizinin esit

oldugu denge derigimi oldugu kabul edilebilir.

Dis bulunduran 10 M floriir ¢dzeltisinde floriir konsantrasyonunun ilk giin
diizenli bir sekilde azaldigi ve disin yapisina gore (3-6)x107° de sabit kaldig
g6ralda.

Dis ve 10 M florlir iceren macun ¢dzeltisinde 2. giinde florlir derisiminde
azalma olmus ve yaklasik 8x10™° M da sabit kalmistir.

Dis ve 10" M floriir igeren macun c¢dzeltisinde ilk 4 giinde florlir derisiminde
azalma olmus, floriir konsantrasyonu yaklasik 2x10* M da sabit kalmistir. Dis
ve 102 M floriir iceren macun ¢ézeltisinde ilk 3 giinde floriir derisiminde

azalma olmus, florlr konsantrasyonu yaklasik 2x1 0 M da sabit kalmistir.

Calismalar sonucunda dis minesinin, florlir konsantrasyonu 10° M ve
altindaki c¢6ziculerde c¢bzlUnerek ortama florir gegmesine neden oldugu,

daha sonra florlrin tekrar dis minesinin yapisina katildigi tespit edildi.

Florlir konsantrasyonu 10% M olan c¢oziiciilerde, dis minesi tarafindan
florGrin ¢ok azi tutularak ortamdaki florlr konsantrasyonunun yine yakin bir
degerde 4x10° sabit kaldigi gérildii. Florir konsantrasyonu 10 M In
ustiindeki ¢6ziculerde dis minesi tarafindan florir konsantrasyonunun 4/5’i
remineralize olarak 10° M lik ¢dzelti konsantrasyonunun 2x10%e, 10% M lik
cOzelti konsantrasyonunun 2x10%e diistigl tespit edildi.
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