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GIRIS VE AMAG
. o . .
BSbrek hastaliklar:i iginde b8brek tas: olugumuna sik rastlanmak-
dir. Bu taglarin bilegimlerinin aydinlatilmasa tedavi agisindan fayda-

lar saglamaktadir (1).

Uzun yillar boyunca bdbrek taglarinin nitel ve nicel analizleri
igin pek ¢ok yéntem denemnmigtir. Bu yontemlerin goffu pahali cihazlari
gerektirmektedir. Ayrica birkag belirteg¢ kullanilarak yapilan kimyasal

analizler ise ancak nitel sonuglar verebilmektedir (2).

Bbbrek tasi teghis edilip, hastalardan ameliyatla g¢ikarildiktan
‘gonra, bilegimindeki iyonlarin nitel ve nicel analizlerinin vapilabilme-
si ic¢in basit, kullanigli, kisa slirede sonug verebilen, duyarli ve tek-
rarlanapilir 8zellikleri tasiyan, ucuz bir ySntemin dnerilmesine gali-

gilmigtir.

Halka-firin ybntemi ile iyonlarin ve organik molekiillerin nitel
ve nicel belirlemnmeleri yapilabilmektedir (3). Bu aragtirmada, halka-f1~
rin yénteminin tag yapisinin aydinlatilmasi ytniinde kullanilmasi ve Tu-.

tin analizde uygulanabileceginin gbsterilmesi amaglanmigtair.

Ayrica, tagli hastalardan alinan idrar Srneklerinin analizi igin

de bu yontemin uygulanabilirliginin aragtirilmas: diiglintilmigtiir.

Halka-firin ydntemi ile yapilacak tag numune analiz sonuglari ya-
yinlatrda belirtilen yéntemler arasindan denenerek segilen titrimetrik (4)
ve spektrofotometrik (5,6) ybtntemlerle karsilagtirilarak, ybdntemin dof-

rulugunun aragtirilmas: planlanmigtir.



GENEL BILGILER

IT.1. Halka~Firin

I7.1.1. Halka-Firin Yontemi :

Halka-Firin ydntemi, 1954 yilinda Weisz tarafindan geligtirilmig
olup siizge¢ kagidina uygulanan leke analizinin &zel bir geklidir. lyom-
lar, molekiiller ve fonksiyonel gruﬁlar:sﬁzgeg kafidinda tﬁtﬁlmalarlna gbre,
derisimlerine bagli olarak degisgen, kesin ve belirgin halkalar olugturur-

lar (3).

Leke testleri, szellikle eser element analizlerinde birkag damla
¢bzelti kullanilarak yapilabilmektedir. Leke tablasi veya siizge¢ kafidin-
da tepkimeler, numune ve ayiracin ¢ok kiigiilk hacimleri ile olugturulur.

Tepkime sonucunda olugan bilegik, renkli leke seklinde gdriiliir (7).

Veisz halka-firini, leke kolorimetrisine dayanan mikro amalitik
iglemlerin geligtirilmesinden sonra inorganik yari—nicel analiz igin
kullanilmaya baglanmigtir. Weisz halka-firini ile yapilan analiz sonug-—
larinin, leke kolorimetrisi ile degerlendirildiginde daha fazla kesin-—
1ik ve dogruluk kazand1g1gﬁz1énmi§ Qe tiim iglem "halka~kolorimetrisi"

olarak adlandarilmigtir (3,8).

Yari-nicel halka-firin ydnteminde sonuglar, difer analitik yon-
temlerde oldugu gibi yak1a§1k hata dereceleri ile verilir. Yara- nlcel

analitik ydntemlere bagvurulabilmesi igin iic n kosul bulunmaktadir (3):
. - ! '

]- Numune miktarinin az oldufu ve daha listlin y&ntemlerin kulla-

nigli olmadifinin anlagildiga ;



2- Kesin sonug elde edilmesinden &nce, hizli bir gekilde &n fi-

kir elde edilmek istenildigi;
3= Cok duyarli sonug¢larin gerekli olmadigi durumlardir.

Yari-nicel analizlerde, leke tepkimelerinin,kullanllmalarl, inor-
ganik veya organik -iyon veya molekiillere uygulanmalarindaki &zellikleri

ve duyarliklarindan dolayadair.

Halka—flrln tekniginde, birden fazla iyon veya molekiil igeren ¢b-
zeltinin bir damlas: ile analiz vapilabilmektedir. Bu y®ntemde 1sitilan
halkanin lizerine yerlegtirilen siizge¢ kafidinin ortasina numunenin bir
damlé31 damlatilir. Bu damlaﬁln tizerine uygun ¢8zeltiler damlatilarak
iyonlarin, molekiillerin veya fonksiyonel gruplaran kilcal hareketle halka-
nin kenarlarina dofru yayilmasi saflanir. Bu yikama ¢dzeltisinin segimin-
de, damla ig¢inde bulunabilecek iyomlarla etkilegmeye girebilecek madde—
lerin bulunmamasina ve damla igindeki maddelerin kendi aralarindaki etki-

-1e§meyi deen aza indirebilecek gekilde olmasina dikkat edilmelidir. Isi-
t;lan ylizeye gelen yikama gﬁzéltisinin hizla buharlagmasiyla, iyonlar
veya organik molekiiller ince bir halka seklinde toplanirlar. Bu halka,
analizi yapilacak bilegen sayisina gore gegitli kisimlara ayrildiktan
sonra her £ir bilesen icin ayri leke testleri uygulanarak analiz edilir”
(9f12). Haika—flrln yonteminde uygulanan bu analiz gema geklinde Sekil

4
1'de gbsterilmigtir.

Bilinmeyen ¢8zeltinin analizi ile elde edilen halkalarin renk
siddeti, ayni iglemlerden gegmig olan standart halkalar ile kargsilagti-
rilarak denk gelen standart halka secilir. Bdylece bilinmeyen ¢dzeltinin

derigimi bu kargilagtirma sonucu bulunur. Efer hacim biliniyor ise, madde-



nin miktari da belirlenebilir (12). Bununla beraber, renklerin standart-—

larla kargilagtirilmasi zaman zaman hatali sonuglara yol agabilir.

SERIL 1. Halka=Firin ydnteminde uygulanan analiz §emas1 :
1~ Numunenin uygulanmasi.
2- Cozme iglemi.
3= - Halka olugturulmasu.
4= Apaliz ig¢in kisimlara ayrilmasi.

Halka~firin ydnteminde, farkli sayida standart ¢dzelti damlala-
rindan halkasal lekeler hazirlanarak standart bir skala olugturulabilmek-

tedir. Numune halkalari uygun bir Belirteg ile tepkimeye sokulup renkleri



standart halkalar ile kargilagtirildiktan sonra, farkli sayida numune

damlalarindan halkasal lekeler hazirlanarak bunlara kargilik gelen stan-
dart halkalarin saﬁtanma51 ile de hatalar en aza indirgenebilmektedir
| .

(13).

Hélka—flrln yénteminde karsailagtirma igin, degigik ve bilinen deﬁ
riéimIErden hazirlanmg bir seri standart renkli halkalarin daha Onceden
hazirlanmis olmasi gereklidir. Standart skalanin hazirlanmasi igin tek
bir standart ¢dzelti yeterlidir. Zira farkli damla sayilarinda standart
gﬁzeltinin.eklenmesiyle, farkli miktarda madde tagiyan standart halkalar

hazirlanabilirler(14).

Standart g¢&zelti derigimipin seg¢iminde, olugan tepkimenin dzelli-
gi ve damla hacmi Snemli etkenlerdir. Ayni bipet kullanilarak damla hac~
minin deZismemesi sagléndlglnda, standart ¢8zelti derigimi olugan tepki-
menin Szellifine bagli olur. Analizi yapilan iyonuﬁ renkli ve g¢Bzlinmeyen
bir Uriniinii verecek teﬁkime kullanilmalidir. Olugan iirlin uzun siire karar-

11 olursa, olugturulan standart halkalar da kararli olur (3).

Standart ¢bzeltinin en uygun derigimi daima tanimma sinirina ya~
kin ve damlanin kesin gdzlenebilir bir leke verdifi bdlgede olmalidir.
Leke tepkimeéinin duyarlilifinin belirlenmesinde iki dnemli etken bulun-

maktadir (15) :

1- Taninma siniri,

2=~  Sinir derigimi veya tepkime vermeyen diigiik seyrglpe s1niri-
dir. Halka-firin yontemi, gbzeltilerin gok seyreltik derigimlerinin
uygulanmasina olanak tanir. Halkada toplanan gergek miktar, tek etkin

faktérdiir., Halka=firan ydnteminde, elde edilen yiiksek derigimli renkli



halkalarin, taninma sinirinin saptanmasinda kullanilmasi en tnemli avan-—
tajdir. Siizgec kapidindaki c¢bzelti lekesinde iyonlar, halka geklinde top-
landiginda derigim biiylimekte; bu da ¢ok diigiik miktarlarin belirlenmesini

saglamaktadir.

Adsorbsiyon'teﬁkimelerinin, lekeierde dagilmalara yol agmasina sik
rastlanmakta olup, bu durum hatalara neden olmaktadir. Halka-firin yo&nte~
minde ise, maddéler kesin ve belirgin halkalar geklinde toplamirlar. Olu-
san halkasal lekeler derigime bagimli olup, damla sayisina bagli olmama-—

s1 nedeniyle leke kolorimetrisi y8ntemiyle degerlendirilmeye uygundur (16).

Halkanin renk §iddeti veya genigligi, halka kenarinda toplanan
madde miktarin1n,bir gtstergesi olup numune ve standart_halkalarin renk
giddetleri dogrudan kargilagtirilir. Halkalar hem silizgeg kafidinin Onlin-
den gelen, yani yansiydn 1sik ile; hem de kagidin arkasindan gelen, yani

absorblanmay1p gegen 1gik ile incelenmelidir (3).

Halkalarda fenk §iddet1eriniﬁ veya yogunluklarinin gdzle kargi-
1a§t1r11m351y13 dogru sonuglarin elde édilebilecefi ispatlanmig olmakla
birlikte, bu yolun aletlerle yaﬁ11an Blciimlerden {stiin olmadigi bilinmek-
tedir. Arastirmalarda, insan gbziiniin ayirt etme kapasitesine bagli ola-
rak kargilagilan gﬁglﬁkler, fotometrelerin kullanilmasi ile giderilebil-
mi§tir; Bununla beraber haika—flrin yontemi ile ve gdziin ayirma kapasi—
tesi iginde elde edilen sonuglar leke kolometrisi  ile kargilagtirildi-

ginda oldukca giivenilir degerler elde edilebildigi de gdriilmligtiir (3).

I1I.1.2. Halka-Firin Yonteminin Difer Ydntemlerden Farka:
Damitma ve kapit kromatografisi gibi &zel tekniklerden farkli ola-

rak sik rastlanan difer apalitik ayirim yontemleri, karigimlardaki bir



birden fazla waddeyi az ¢dziinen bilegikleri haline cevirerek siizme ile ayir-
maya dayanir. Bilegenlerden bifi, uygun bir ayirag ile gdktiiriilerek aj—
rilir. Gdkelek siiziiliir ve yikanmir. Bu cokelek tekrar goziilerek diger ig-
lemlere devam edilir. Damitma ve kajit kromatografisi ydntemleri ise daha

! . .
farkls bir'ay1r1ma dayanmaktadirlar. Bu ayirim ydntemlerinde, gerekli
olan numine miktari, halka-firin igin gerekli olandan ¢ok daha fazladir.
Diiglik derigimlerde olan maddeler, iglemlerdeki seyreltmeler sonucu taninma

sinirinin altina diigebileceginden, test ¢bzeltisinin seyreltilmesi her

zaman uygulanamaz (17).

Halka-firin ysntewmi bir kagit kromatografisi olarak degerlendiril-
memelidir, Giinkii kagit kromatografisinde maddeler, kaBitta her seferin-
de tek ydnld olmak izere siiriiklenirler. Halka—firin y&nteminin, kagit
kromatografisinin dzel bir gekli olarak da adlandirilamayacafi bildiril-
mistir (3). Kagit kromatografisinde ayirim, ¢dziici ve gﬁzﬁcﬁ kar1§1miar1
tarafindan maddelerin férkll davranislarina bagli olarak gergeklegmekte—
dir. Sonugta maddeler baglangic noktasindan farkli uzakliklara go¢ eder-
ler. Halké—flrlnda ise, biitiin maddeler belirli sicakliktaki bir ortamda

ayn1 ¢izgi lizerinde yoZunlastirilir.

I1.1.3. Halka—F1r1nrY5nteminin Uygulamalari :

Bilinmeyen karigimin nicel analizinde en Bnemli iglem, bir veya
daha ¢ok gruptan bilegiklerin ayirimidir. Ayirim teknifi bir grupta top-
lanacak maddelerin, sonraki gruplardaki herbir bilegifin taninma ve‘be—
lirlenmeleri ile karismasina yol agmayacak sekilde segilmelidir.Bu durum
biitiin analitik iglemier igin gegerli bir kuraldir. Halka-firin yéntemin-

de, baz1 analitik ayirma iglemleri ile birlikte ¢ok sayida iyonlar veya



organik molekiiller gesitli gruplara ayrilarak analiz edilebilmektedir—
1er.(18).=Ay1rma iglemi, yé ikinei bir slizgeg¢ kafidina ylkamanin saglan-
mas1 ile, ya da defiigik grup gdktiirlicli ayiraclari veya tiiketme ¢Bziiciileri
ile yapilan deneylerin ayri ayri ﬁeya birlikté'kullan;lmasx ile yéplla,
bilir.
Halka-firin ydnteminde aylrimln stizme ve kimyasal ¢oktiirme ile

birlikte fap1Lm351 sikga kér§1la§113ﬁ bir dﬁrumdur. Ancak, numune ¢dzel-
tisi 1 ul'den kiigiik hacimlerde oldugunda, ayirim ig¢in bu iglemlerin kul-

lanilmasi zorlagar.

Siizgeg kagidi, leke testi galigmalarinda, tepkime ortami olarak
"kullanilir, Kafida bir damla numune konuiduktan sonra dzerine uygun ayi-
" raglar eklenir. Teﬁkime sonucu, kagit liflerine absorblanmig renkli ¢&-
zﬁﬁmeyen bilegikler olugur. Numune lizerine uygulanan éylrag tarafandan
degisimé ugramamis gézﬁnen kisimlar ise uygun ¢ozeltiler ile ylkanarak
halka geklinde toﬁlanlrlar. Bu ayrilmada, siizge¢ kafidinin kilcal yapi-
s1 rol oyﬁar. Yikanarak toblanan bu maddelerin gOzilinmeyen bilegiklerden
tam olarak ayrilmasi saglanmakla birlikte, miktarlarinda difiizlenme ne-

deniyle bir azalma olabilmektedir. Bumna bagli olarak, bundan sonraki ig-

lem olan toplanan maddelerin uygun belirteglerle-renklendirilmesi sira-
sinda test duyarliliga kaybolabilmekte ve tepkime slizge¢ kagidinin por-
larl iginde ilerleyerek diflizlendigi igin belirgin renkli halkalar elde

edilememéktedir (10).

Halka=firin yénteminde siizge¢ kafidinda duyarlik kaybinin arttipi
gbzlenirse, disk ydnteminin uygulanmasina gegilir . Ayni zamanda pratik

de olan disk ydnteminde, halka-firin iizerindeki siizge¢ kafidinin ortasi-



na,.halkagaplhdanyakla§1k on kez ufak .ve adsorban bir kafittan olugan
disk yerlegtirilir. Diskin ortéslna numune démlat111r. Bunuﬁ lizerine uy--
gun ayirag ilave edilince, tepkimeye girenler kafida gegerek hareket eder—
ler. Numune lekesi, yikama sonucu halkaya tamamen difiizlenir. Tepkime s;—
na erdiginde maddeler, halkanin renklendirilecek olan kisminda birikir-
ler, Disk, diger bir siizgeg kag1&1n1n izerine konulup baska ayiraglar
uygulanirsa, cesgitli bilegenleri igeren halkalar da elde edilebilir. Uy-
.gun belirtecin ilaveéi ile renklenen halkalar kesilerek, destekleyici
testler ig¢in kullanilabilir. Ayrica olugan halkalar birden'fazla bilegen-
igeriyoflarsa, bargalara ayrilarak her bir bilesen ig¢in ayri testler

uygulanabilir (19,20).

Halka-firin ydnteminin ¢ok genis bir uygulama alani bulunmakta-
dir. Bu ydntem ile bilinmeyen karigimin bir damlasinda 20 adet katyon

taninabilmektedir (21).

‘Halka-firin ybntemi gbzficti tiiketimi ile birlikte kullamildiginda,

analizi yapilabilen katyon sayisi 35'e gikarilabilmektedir (22).

Halka—-firin ybntemi aerosollere uygulanarak hava-kirliligi ile il-
gili problemler aragtirilmig (23) ve atmosferdeki fosforun hesaplanmasi

igin yikama teknigi ile birlegtirilmigtir (24).

Ayrica amino asitlerin sayilarinin belirlenmesinde (25), sekerle-
rin (26), fenollerin (27), alkaloitlerin (28), antioksidanlarin (29), bo-
yar maddelerin (30), organik bilegiklerdeki heterocatomlarin (31), fonksi-
yonel gruplar1n (32) ayrlllp,‘Belirlenmelerinde halka—kolorimetrisi ybn-

temi kullaniimigtar.

- Halka—firin ybntemi, radyoaktif maddelere de uygulanabilir. Halka
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geklinde toplanan radyoaktif maddeler, otoradyografi aleti yardimiyla be-

lirlenirler (33).

" Halka~firin ydntemi, radyokimyasal vintemlerin yanlslra, diger ana-
litik teknikler ile de birlestirilerek kullanilabilir. Halka~firin yonte-
mi ile elektrografik yéntemler birlikte kullanilarak, alagimlarin hizli

nitel ve yarl—niCel analizi yapllabilméktedir (34).

Kagit ve ince tabaka kromatografisi de ¢egitli yollarla halka=firin
‘yontemi ile birlegtirilmigtir. On ayirim igin, kagit veya ince tabaka kro-
matografisi kullanilmig, lekelerden bilegenlerin tiiketilmesinden sonra

halka-firan ydntemine uygulanarak belirleme yapilmistir (35).

lyon degigtiriciler ile hélka—flrln-yéntemi birlikte uygulandiiin-

da, daha hizl: ve kesin sonuglara ulagilmistir (36).

Maddeler halka-firin y®ntemi ile ayrilip, halka veya lekelerden
goziilerek alindiktan sonra volumetrik analiz ydntemi ile de miktarlarinin

saptanmas: yapilabilmistir (37).

Halka-firinda ayirim iglemi tamamlanan maddelerin belirlenmeleri

igin spektrofotometrik y¥ntemlere de bagvurulmustur (38).

Ayrica adsorbsiyon' ydnteminde, adsorbsiyon engelleme teknigi uy—-
y Y ¥ N 3

gulanarak asit boyalarin taninmalari da saglanmistir (39).

11.2, Bbbrek Taglara

I1.2.1. B&brek Taglarinin Olugumu :

ﬁﬁbrek ta§1af1, idrar bilegiminde bulunan bazi maddelerin belirli
kogullarda ¢dkmesi ile élu§urlar. Tagin yapisina girecek maddelerin c¢dke-

bilmeleri igin fig &n kogul vardir (40):
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1- Stz konusumaddelerin idrarda fazla miktarda bulunmalari,
2- Maddelerin tamamiyla ¢8zilinmiis halde olmalari,
3- 1drar bilegiminin degismesi sonucu maddelerin serbest hale

gegmeleridir. Bu nedenlerle, maddeler ¢Bkerek primer tagi olugtururlar.

tdrardaki maddeler, idrarda bulunan iltihap elementleri, fibrin,
irin ve benzeri yabanci maddelerin iizerine ¢Skerek de sekonder taslari

olugtufurlar.

Genellikle bObrekte olugan tag, liretere gegtigindé iréter tasi,
mesaneye diigtiilinde mesane tagi veya iiretrada tutundufunda. {iretra tagi
adini alir. Maddelerin ¢bkerek tag olugturabilmeleri igin Unce kalis,
ﬁelvis veya bibrek dokusu iginde organik bir matriksin bulunmasi gerek-
mektedir. Ancak o zaman, idrardaki kati maddeler bu matriks ilizerine ¢8ke-
rek tasi olugturabilirler. Ay£1ca parazit yumurtalari, nekrotik dokular, -
eﬁitel dokiintiileri, ‘kan elemanlara, fibrinrde_tag olusumuna katilmakta-
dir. Sonucta, biitiin btbrek taglarinin organik bir matriks igerdigi, sade-
ce inorganik veya organik kiitlelerin agliitinasyonu ile meydana gelﬁedigi'
ka;arlna varilmigtir (41).

|

Ta§ Matriksinin Bilegimi (1,42):

Cegitli bbbrek taglaranda yaﬁlnln biyokimyasal bilegiminin arag-
tirilmasi sonucunda tag matriksinin ana yapisinl olugturan mukoproteinle—
rin, tasin kuru agirliginin % 2,5'unu kapsadii bulunmugtur. Her 100 g
liyofilize matrikste, 7 64 protein, Z 9,6 amino grubu igermeyen geker-—
ler (galaktoz, glukoz, ramnoz, fruktoz }, Z 5 glukozamin ve 7 10 bagl sui_
bulunmaktadir. Matriksin kalan—bilegimi; inorganik kiil ve temel olarak

kalsiyum ve fosfat iyonlarindan olugmaktadir. Yapida, az miktarlarda
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deoksipentoz Eulunabilir..Ancak sialik asit, ketoheksoz veya hekuroﬁik
asiﬁsaptanmam1§t1nHidroksipiroline rastlanmamig ve bu bakimdan kollojen
tagimadiklari sonucuna varllmlgtlr;Pirolin igeriginin Z 2'den az olma-
s1 elastin veya fibr&z ﬁ¥oteinlerinden.herhangi birinin de tas yapisinda

tnemli miktarlarda yer almadifini gdsterir,

Ta§-matrik§inin moiekﬁler bilegimi incelendiginde, molekiil églr—
lig1 30,000—40,b00 olan,makromolekﬁllérden meydana geldigi gbriilmektedir.
Matriks yapisindaki bu makromolekiiller, "matriks maddesi A" olarak adlan-
_ darilmig; daha biiyiik ﬁakromolekﬁllerin ise, antijenik maddelerden olug-

tugu gﬁsteriimi§tir. Bu makromolekiiller normal ve patolojik idrarda bu-

1qnan diger makromolekﬁilerden daha fazla gBzlinme Bzellii tagimakta ve
idrardaki mikta;larl tag olugumuna katilan difer bilegenlerden daha az
olmaktadir. Hastalik durumlarinda idrarda Bulunan makromolekiiller gerek
nitel gefekse nicel agidan biylik degigiklikler g@stermesine kargin, mat-
riksin bilegimi daima sabit kalmaktadir. Bu da, idrar bilegenlerinin tasg
matfiksine kati1liginda segiciligin sBé‘konusu oldugunu agik¢a gistermek-

tedir.

Tas yapisinda yer alan matriks ve kristalloidler arasinda belir-
gin bir iligki bulupmaktadir. Merkezleri ayni, ince katmarlar halinde
gbriilen ve gittikge biiyliyen halkalar arasinda, matriks sik paralel fib-

‘riller halinde bulunmaktadir. Fazla lirik asit ve fibrdz matriks igeren
taglarda ise, merkezi ¢izgilerin, ince katmanlar arasinda uygun agilar-—
da yer alélklarl gozlenir, Bu merkezi matriks-gizgileri, kalsiyum hidro-

jen fosfat monchidrat kristalleri igeren taglarda da aynl durumdadirlar.

Karakteristik diger bir gekil kalsiyum okzalat taslarinda gdriil-

mektedir. Bu taglar, diifme seklindeki ¢ekirdek lizerinde fibrdz matriksin
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ayni merkez etrafinda ince katmanlar halinde birikmesi ile olugmaktadir-

lar.

Dier bir tag seklinde ise, yapi tagi olarak 1 mm veya daha kiigiik
boyutlarda kiirecikler bulunmaktadit. Bu kiirecikler kristalize bir merkez

ve bu merkezin etrafinda ince fibrsz katmanlar icerirler,

Bébrek taglari icerdikleri kalsiyum fosfat miktarina bajli ola-
rak radyooﬁak (réntgen 1sininl gegirmeyen) veya radyolusent (rdntgen

1g1nin1 gegiren) Bzelliktedirler,

Taglarin yapisi, buluman kristalloidlere, matrikse ve merkezi ya-

plya gire defigiklikler gdstermektedir.

Tag Olusumun Fizikokimyasal Incelenmesi (17,43,44):
Bir kata, siv1 icerisinde ¢8zlindliglii zaman elde edilen en fazla
derigime, ¢Oziiniirlik ad: verilir, Gozlinlirlik pH, sicaklik, iyonik giddet

ve sivinin cinsi ile Bzelligine bagli olarak defigir,

Goziinme miktar: éﬁzﬁnﬁrlﬁk garﬁlml (Kg) ile ifade edilmektedir.
CHziinebilen bir tuz ile doymug, sulu gdzeltide, bir veya dah;.fazla tep-
kime egitligi ¢dziinlirliik dengesiﬁe girecektir. Bu durumda éﬁzﬁnﬁrlﬁk gar-
pimi, biitiin tepkimelerin denge sabitlerini igerir. Denge durum igin,
¢oziinmemis kat1n1ﬁ kalmas1 istenir. Ancak denge durumu, katinin miktarln-
dan etkilenmez; sadece kati fazin varligi1 yeterlidir. Bu sebepten, denge
ifadesinde kat1 partikiiller iginrbir derigim terimi yer almaz. Cbziiniirlik
carpim ifadesi, kati ve kati ile temasta bulunan ¢Szelti arasindaki ilig-

kiyi belirleyip, te?kime sonucu olugan iiriinlerin derisimlerinin garpimla-

rinil igerir.
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Coziiniir ik garpimindaki degere erigiimedigi durumlarda, gézelti
doymamlgtir. Buna kargilik, K¢ degeri a§11d1g1ﬁda, ¢dzeltinin agira doy-
mU§.veya yari kararli oldupu s8ylenebilir. Bu yari kararl:i durumda ¢cOkme
aniden olmaz. ¢8kme kirlilik, bakteri veya diger bazi mikroorganizmalar

gibi dig etkenlerin etkisi ile veya nceden olusmus kristallerin biiyiime-

siyle olugabilir. Eger iyonik derigim daha da g¢ogaltilirsa, ¢Bkme kendi-
liginden olusur ve buldurumda gSkelek lizerinde bulunan ¢bzeltiye "doymus

gbzelti" adr verilir.

Ctkelegin olugmasinda iki agama vardir :

1. (Qekirdek olugum

2. Partikiil bliyiimesi

Cekirdek olugumu, en az sayida iyon veya molekiillerin biraraya
gelerek dayanikly bir ikinci faz olugturmalari islemidir. Cekirdek olugu-
mu, uygun iyon ve molekiillerin gerekli sayida toplanmalari sonucu meyda-
na gelirse homojen, ¢Bzelti icersinde kﬂgﬁk.partikﬂl halindeki safsiz-
liklari igeren yigilim halinde ise heterojendir. Homojen cekirdeklegme
hizi listel olarak defiigir, heterojen gekirdeklegme hlzl'ise, agir1 doy-
mu§1uktéﬁ bagimsizdir. Sekil 2'de cekirdek olusumu ve partikiil biiylime
hizinin agiri doymugluk ile degigimi grafik seklinde gisterilmistir. Dii-
.§ﬂk asiri doymu§1ukta'gekirdek1ér gbzeltideki kati safsizliklarin sayi-
sina bafli olarak olugur, Yiiksek agiri doymugluk durumlarinda ise, gekir-

dek sayisi, homojenligin agiri bilylimesiyle bagintilidar.

Partikiil biliylimesi, gekirdege biiylik partikiillerin baglanmasi ile
olugur. Katyon ve anyonlarin katinin uygun verlerine gﬁkﬁesi ile bir ka-
fes olugur. Partikiil biliylime hizi1, uygun ylizey alani ve asiri doymusluk

ile orantilidir.
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Homoijen
cekirdek

olusumu

H1Z

Partikiil

biyimesi

| Heterojen cekirdek olusumy

W

ASIRI DOYMUSLUK

SEKIL 2. Cekirdek olugumu ve partikiil biiylime hizinin agiri doymugluk
ile defigimi (Kaynak 17) '

ldrarin, genellikle, tag olugturabilen tuzlarla agiri doymug ol-
dugu gdsterilmigtir, Bu durumlarda, iyonize olan bilegenlerin gegitli ¢&-
zlinen komﬁleksler olugturduffu ve buna iyonik kuvvetin de etkisinin bulun-
dugu bilinmektedir. Kalsiyum iyonu veya okzalik asidin idrarla atilma-.

lari arttifinda, idrarin agiri doymuglupu da artar.

tdrarda kalsiyum fosfat ile asiri doymuslufa erigildifinde ve id-
rardaki hidrojen iyomu derigimi azaldifinda, tag olugumu, bsbrek tibiiler
asidifikasyonunun eksikligi ile birlikte gbzlenir. Infekte‘olmU§ idrar-
da amonyum iyonunﬁn atilmasinin artmasi ve pH'nin alkali ySne kaymasi

sonucu, idrarin magnezyum amonyum fosfat ile doygunlufu artar.
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Olugan tasin ¢Oziinmesinin, idrarin doymamig, doymus veya agiri doy-
mg olmasina ve ilk Once g¢Bken tuzlarin ¢oziinmeyen bilegiklerine kendili-

ginden d¥niigsebilmesine bagly-olduzu belirtilmistir.

II.2.2, Tag Olugumunda Rol Oynayan Etkenler (1,41,45,46):

Bobrek taglarinin olugumunu etkileyen faktdrler iki genmel baglak- 7

ta toplanabilirler :

1- ldrarin igerdigi kristalloid derigimlerinin artmasina bagla

degigimler baglica iki yolla olabilir.

a) lIdrar hacminin ézalmaél ! S51vi aliniminin az veya btbrek
fonksiyonunun bozuk olmasi gibi durumlarda idrar hacmi azalmaktadir.
| b) Kalsifum, okzalat, sistin, lirik asit, ksantin ve amonyak
atilmasinin artmasi : Idrarin normal yaﬁlSlnda bulunarn bu bilegenler, -
idrarla atilmalari arttifinda, gegitli faktorlerin etkisi ile c¢Bkerek

} =
- taglarin olugumuna neden olmaktadirlar.

I.. Kalsiyum :
Bobrek taglarinin % 90'1 kalsiyum iyonu icermektedir., fdrar-
la étllan kalsiyum miktari, kalsiyum alimina baglldir. Ayrica hiperpara-
tiroidizm, mutlak hareketsizlik gibi durumlarda da idrarla kalsiyum
-at11m331nda artma élur. Idrarla kalsiyum atilmasi normalde 50-400 mg/24 ‘sa.

olarak belirtilmektedir.

Hiperparatiroidizm'de_paratiroid hormonu fazla salgilanir. Bu da,
viicudun kalsiyum ve fosfor metabolizmasini bozar, Somucta, hiperkalsemi, -
hiperkals?ﬁri; hipeffbsfatﬁri ve hipofosfatemi'ye neden olur.

“Mutlak hareketsizlik durumlarlndé, idrarin kohsantrg olmasi, b&b-

rek kalis ve pelvisinde idrar stazinin olusmasi vekas aktivitesinin
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azalmasi stz konusudur.

Kalsiyum okzalat, kalsiyum fosfat veya ikisinin karisimindan olu-
san tagi bulunan hastalarin bir boliminde kalsiyumun idrarla atilmasa

normal sinirlar igindedir,

II. Okzalat :

Btbrek taglarinin 2/3'{inde bulunan bir anyondur. Okzalat vii-
cutta askorbik asit ve gliokzalat metabolizmasinin son {liriini olarak sen~
tezlendikten sonra, metabolize olmadan bﬁbrek taraflndén atilmaktadlr.
tdrarla okzalik asit atilmasi normal erisgkinlerde 20-55 mg/24 sa'dir.

Okzalat tagi olusumu, hiperokzaliiri ile birlikte gdriilebilir.

IT1I. Sistin :

Bir amino asit olan sistin normalde plazmada bulunmakta ve
idrar ile 40-80 mg/24 sa diizeyinde atilmaktadir. Sistiniiri olarak adlan-
dirilan kallt§al hastalikta sistin yani sira lizin, arginin, ornitin ami-
no asitlerinin de b&brek’ tilbiillerinden geri absorblanmaTari bozulmig ve-
idrarla atilmalari artmgtar. Bu durum sistiﬁ taglarinin olugumuna neden

‘

olmaktadir. Sistin tagli hastalarda, sistin atilmasi 350-400 mg/24 sa'1

agan diizeylere ulagir.

v, Urik Asit :
firik asit plirin metabolizmasinin bir liriniidiir. Bébrek tagla-
rinin % 5-10 'unda bulunan iirik asit taglarinin olusumundan lig faktdr

sorumlu tutulmaktadar :

a) Idrarin asitliBinin artmasi,
b) Kronik hiperiirikozliri gériilmesi ve iirat atilmasinin art-

wasi,
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¢) llaglara ve gevre faktérlerine bagli dehidratasyon.

Plazmadaki liratin tamami glomeriillerden stiziilmekte ve % 92'si geri
absorbe clmaktaQIr. Normalde idrarla atilan iirik asidin miktari bir 51-
glide diyet ile iligkilidir, Piirin igerigi az bir diyet izlendiginde,
300-500 mg/24 sa tirik asit idrarla atilarken, normal bir diyette bu de-r

ger 400-800 mg/24 sa'e ¢ikmaktadir.

-V. Ksantin :

Ksantin, nilkleik asit metabolizmasinin ara iiriini oluﬁ, idrarin
normal bir bilegenidir. Ksantin taglarinin olugumu, ksantiniiri ile bir-
likte gbriiliir. Normalde 5-20 mg/24 sa ksantin idrar ile atilar. Hipoksan-—
tinin ksantine, ksantinin iirik aside oksidasyonunﬁ katalizleyen, kéantin
oksidaz enziminin aktivitesinin kayboldugu kalitsal bozukluklarda ksanti-

nin idrarla atilmasi artar,

VI. Amonyak : !
Magnezvum amonyum fosfat taglarinin yablSlnda ver alan amon-
.yagln ortaya glkigl veya idrardaki derigiminin artigi baslica iki yol-ile
olmaktadir :

'a) Asit-baz dengesinin korunmasi iglemleri sirasinda bdbrek
tiibiillerinden idrara verilmesi.

b) Bakteri varliginda, bakterilerdeki iireaz enzimi aracilifiy-

la idrar bilegeni olan iirenin parcalanmasi ile ortaya ¢ikmaszi.

ldrar amonyaginin ‘fazlasi amonyum iyonunun derigifini ve normalde

hafif asidik (ﬁH “*5;5) olan idrarin patolotik alkalizasyonunu arttirmak-

| '
ta ve magnezyum amonyum fosfat taglarinin ¢8kmesine neden olmaktadir.
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2- Normal kristalloid derigimindeki idrarda tag olusumuna yol aga-

bilen fizikokimyasal degisiklikler :

a) pH
Idrar pH's1, tagin gegitli bilegenlerinin ¢&ziinlirliigiini de-
Zigtirmekte ve bﬁylece tag olugumunu olumlu veya olumsuz y8nde etkilemek—
tedir. Fosfat ta§1ér1 alkali idrarda ¢bziinmezler. Bu nedenle magnezyum
amonyum fosfat taglarina, saf halde veya fosfat taglari ile kaflglm ha-
linde, sadece a1ka1i7idrarda rastlanlf. Urik asit ve sistin ‘taglar: asit
idrarda gﬁzﬁnmeziér, alkali idrarda ise tamémen gbziiniirler. Bundan dola-

y1 alkali idrarda iirik asit ve sistin taglarina rastlanmaz.

b} Matriks :
Blitin taglar ortak organik bir matriks igerirler. Tag olugu-
mu idrarin inorganik ve organik bilegenlerinin bu matriks iizerine ¢dkmesi

ile gergeklesgir.

c)"Staz H

Hareket haiindeki bir sivinin durdurularak, bir yerde bi-
rikmesi olayi fstaz" olqrék bilinir. Bu olayin liriner sistemde olusmasi,
tag élugumu ile baglnt1i1dlr. Bir tasin olugmaya baslamasi da, idrar aki~
gini klsﬁen engelleyecéginden, tagin biiylimesine neden olur. Staz ayni za-
manda, bakteri firemesi i¢indeuygun bir ortam yaratir ve sonucta idrarin

alkali olmasina yol acgar.

d) Koruyucu maddelerin eksikligi :
Bu maddelerin idrarda bulummamalari tag olugumuna yol aga-

bilir. Onemli olan koruyucu maddeler asagida verilmigtir:
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- Magnezyum :
Magnezyum noksanlifi tag olusumunda ®nemli rol oynar. Mag-
nezyum, kalsiyum ve okzalatin idrarda ¢dziinmesini kolaylagtirip tag olugu-

munu engellar.

II -Sitrat :
Sitrat, kalsiyum ile selat yaparak tag olugumunda rol alan

kalsiyum tuzlarinin ¢&ziinlirliigiini arttirir.

I1I-Pirofosfat :
Pirofosfat'in fosfat kristalizasyonunda inhibitdr etkisi var-

dir.

Tag olugumunu etkiléyeﬂ diger faktirler :
1- Cografi faktdrler :
Geri kalmg tilkelerde, agir cofirafi kogullarda yagayan kigiler-
de tag olugum oraninin sik oiu§u, bu olayda genel hijyen, beslenme ve

infeksiyon gibi etkenlerin de rol oynadifimi diigtindiirmektedir.

2- Yag !
10 yagindan agagi cocuklarda % 1 oraninda rastlanan bobrek tagi

olugumu, 30-50 yaglar arasinda en fazla gdriilmektedir. Kalitimin okzalat

ve iirat taglarindaki rolli biiyiiktiir.

3= Cinsiyet :
BSbrek taglari erkeklerde, kadinlara oranla iki kat fazla gori-
llir ve oturarak caligan kigilerde tag olusumunun gdriilme orani da bedeniy-

le galigan kisilerden fazladir.
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[ Kolioidler H
Roiloidler idrarda kristélloidler ile silispansiyon olusturup, °
onlarin ¢Bkmesine mani ofiurlar. Eger kolloid dengesinde bir bozukluk olur-
sa, eriyik halde bulunan tuzlar gdker. Bunun somucu, mutlaka tag olug-

maylp kristaliiri de gbriilebilir.

5- Cekirdek :
Epitelyum pargasi, yabanci bir cisim, bakteri kitlesi, bir
grup cerahat hiicresi veya mukozanin iilserasyonu gibi etkenler tag olugu-

minda rolii olan g¢ekirdegi olugturabilirler.

6- Randall plaklari :
Bbrek papi11351n1n lezyonlarinda olusan kiigiik kalsifiye odak-
lara "Randall plaklari" denilir. Bunlar, tag olugumuna neden olabilir-

ler.

7- A vitawmini eksikligi :
Bu vitaminin eksiklifinde, epitel keratinizasyonu goriilir. Or-
]

taya ¢ikan dokiintiiler, yabanci cisim rolii oynayarak, tag olusumu icin

bir gekirdek olugtururlar,

8- D vitamini fazlaligi :
Agiri miktarda D vitamini alinmasi, hiperkalsemiye neden olur.
Uzun siiren hiperkalsemi ise, bSbrekte kalsiyumun ¢Skmesi ve tas olugsumi—

na neden olur.

9- Infeksiyonlar =
ldrar yolu infeksiyonlarinda, iireyi pargalayarak, amonyak olug~
turan bakterilerin varlifi sbz konusu oldufu igin, kalsivum fosfat ve

. - I '
karbonat taglari kolayca olugabilir. ldrar, bakteriler igin iyi bir kiil-
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tiir ortamidzrr, Idrar_pH'51n1n diisiik oldupu durumlarda bakteriler daha

az fireyebilirler.

I1.2.3. Bobrek Taglarinin Kimyasal Bilesimi (43,47,48):
Bobrek taglari ve tag hastaliklari, tagin kimyasal bilegimine gore

siniflandirilair:

1- Kalsiyum.okzalat;taglarl :

Kalsiyum okzalat, bébrek ta§lér1nda bulunan en Snemli bilegik-
lerden biri oluﬁ monohidrat ve dihidrat tuzlari geklinde bulunur. Bir
-tagln yablslnda, bu iki hidrate gekil biraradarbulunuyorsa, tagin merke -
zinde monohidraﬁlar, ¢evresinde dihidratlar yer almslardar.

a) Kalsiyum okzalat monohidrat (Whewellite):

Bobrek taglarinda kalsiyum okzalat monohidrat, dihidrat
geklinden daha fazla bulunur, Basit yaﬁlda diiz, kiigiik ve hint tohumu
geklinde bir £a§ oluﬁ, idrarda kendiliginden.01u§ur. Biiylik miktarlarda
bulundufunda ise, dut geklinde gdriilmektedir. Bunlardan bégka, klirecik-
ler geklinde olan diger bir tibi de bulummaktadir. Bu taslar, monoklin

kristal-yaplsl icerirler.

Genellikle grimsi-mavi renkli olan kalsiyum okzalat monohidrat
taglara radyooﬁak Gzelliktedirler. Tasin yapisinda her cekirdek etrafin-
da, merkezleri ayni olan katmanlar ve radyal ¢izgiler bulunmaktadir,

Sertlik derecesi 2,5-3 olan bu taslarin 8zgiil agirligs 2,23"diir.

b) Kalsiyum okzalat dihidrat (Weddellite):
Bu ta§1aﬁ genellikle, bitetragonal piramit veya zarf sek-
linde kristaller halinde gdriilmektedir. Bu tip taglarin, cekirdekleri bu-

lunmadlélndan, gevgek bir yaﬁl gbsterirler. Renkleri soluk olup, saridan
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kahverengiye kadar.degi§mektedir. Sertlik derecesi 4 olan bu taglarin

szglil agirlig: 1,99'dur.

2- Fosfatr taglar: }

Fosfat téglar1ndaki kpmpleks yapilar1i aydinlatmak i¢in kimya-
sal ytuntemlerin tek bagina kullanilmasi yeterli defiildir. Bdbrek taéla—
rindaki fosfat, beg farkli yapida bulunmaktadir. Bunlardan aPatit ve mag-—
yum amonyum fosfat, taglarin biiylik bir kismini olugturur. Kalsiyum hidro-
jen fosfat, t&glarlg 7 1-2'sinde bulunur. Difgerleri ise, eser miktarda-

dir. Fosfat igeren farkli taglari agagidaki gekilde gruplandirabiliriz:

a) Apatit (bazik kalsiyum fosfat) :
Ca3(P04)2 formilii ile gﬁsterilen apatitten farkli olarak,
karbonat-apatit [CaIO(POA’CUBOH)6(OH)2] ve hidroksil-apatit

[CalO(PO (OH)Z] geklinde de bulunabilirler. Karbonat ve hidroksil apa-

4)6
titin kristal yapilari aynidir. Biitlin apatit tlirlerininkristalleri -
hekzagonal olup mineraller de igermektedir. Genellikle beyaz, sari-kah-

t : ) ’ 2
verengi veya kahverengidirler.Sertlik derecesi 5 olan bu taglarin dzgil-

agirligi. 2.95-3.10"dur.

Karbonat apatitin, apatitten fark:i, yalniz optik ve x-iginlari

difraksiyon ydntemi ile belirlenebilmesidir.

b) Magnezyum amonyum fosfat hekzahidrat  (triple fosfat,

struvite) :

Bu taglar genellikle, apatit ile karigim halindedirler. Beyaz
renkli olup, saf halde alkali idrarda olugurlar. Bu tip taglarin olugumu,
genellikle bakteri infeksiyonunmun bir sonucudur. Bu taglarin sertlik de-

recesi 2 olup, &zghl agirligi 1,71'dir.
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c) Kaléiyum hidrojen fosfat dihidrat (Brushite) :
Bbbrek taglarinin Z 2'den daha azinda raétlénan bu yapida-
ki téglar, alkali idrarda olugmazlar. Apatit ve kalsiyum okzalat monohid-
rat ile birlikte gériilen bu taglar ¢ok yumugak ve sarimsi-beyaz renkte-

dirler. Sertlik derecesi 2-2,5 olup, Uzgll agirlipi ise, 2,32'dir.

d) Trikaléiyum fosfat (Whitlockite):

Bobrek taglarinda eser miktarda bﬁlunan, trikalsiyum fos-
fatin yapisi apatite benZemeﬁte&ir..Kristal vapisi rombohedraldir. Sert-
lik derecesi 5 olan bu ta§1ar1nAszgﬁl agirligiy 3,12'dir,

| e)r Magnezyuﬁ-dibazik fosfat trihidrat (Newberyite):
Bu tip taglar magnezyum amonyum fosfatlﬂ’bOZunmaél sonuci
olugurlar ve tag yapisinda az miktarda bulunmaktadlrlar.
3- trik asit-téglarl :
Urik asit, bdbrek taglarinin % 8-10'unda saf olarak bulunur.
Sari veya kahverengi olan bu taglar, kalsiyuﬁ okzalat monohidrat veya
apatit ile birlegerek taglarin cekirdegini olugturabilirler. Urik asit
ortorombik kristal yapisi g8sterip, en iyi molekiil yvarilmasina sahiptirj
Sertlikrderecesi 2,5 olaﬁ bu tip taglarin 6zglil agirligy 1,89 dur.
Bbbrek ta§1ér1nda irik asidin, sodyum ve amonyuﬁ tuzlari bulun-
maktadir. X-1§1n1ar; difrakﬁiyonu:ile belirlenen bu tip taglar ¢ok yumu-
gak olup, plastik gibidirler. Beyaz-sarimsi renkli olan iirik asit tagla-
r1 radyolusent zellik gdsterirler.
4- Sistin taglari :
BSbrek taglarinin % 1-2'sinde saf halde bulunurlar. Bazen de
apatitin ¢ok k&;ﬁk miktarla¥1 ile karigim halindedirler. Iyi kristallen—
" mis hekzagonal prizma veya tabletlerin poréz agregatlarlndén olugurlar.

Asit idrarda bulunan bu taglar, bal sarisindan beyaza kadar defisen renk-
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lerdedir. Sistin taglarinda, r®ntgen isinlarinin bir kismi tutulmakta-

dir. Sertlik derecesi 2 olan bu tip taslarin Szgil agirliklari 2,06'dir.

5- Ksantin taglari :

I .
Nadir olarak bulunan bu tip taglari, iirik asit tasglarindan

ayrrmak’ zordur. Ksantin taslarinin kristal yapilari aydinlatilmamig—

tir.

6~ Diger taglar :
Ayrica SiO4 radikali igeren silikat mineralleri, kolesterol,
kalsiyum siilfat dihidrat, kalsiyum Karbonat tag yapisina giren bilegik~

ler arasindadar.

I1.2.4. Bo6brek Taglarinin Analiz Yéntemleri

11.2.4.1. Nitel Analiz Yéntemleri:
Bobrek taglarinin analizleri igin, bek ¢cok kimyasal leke testleri

bulunmaktadir.

Winer ve Mattice (49), basit ve hizl:i olarak nitel belirlemelerin
yap1labildigi analizler ile fiziksel karakterleri ve ek testleri birleg-

tirerek taslarin analizini gergeklegtirmiglerdir.

Taglarin inorganik ve organik bile§en1erinin birlikte analizinin
japllma51 igin gailgan Kirby, Pelbherey ve Rainey (50), bircok tag. tip-
lerinin belirlenebilmesi igin, bir analiz yUntemi geligtirmi§lerdir.v3ﬁ-
tiin taglarin igerdigi ana bilegenleri tanimiglar ve taglarda, kalsiyum
okzalat, kalsiyum fosfat, magnezyum amonyum fosfat, kalsiyum karbonat,

irik asit, sistin tiplerini belirlemislerdir.
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Zaidman ve Pinto (51), 1000 hastanin bdbrek taslarinda kimyasal
analizler yapmiglar ve taglarin gojunlukla kalsiyum okzalat ve kalsiyum

fosfat karigsimi olduklarini bulmuglardar.

Kleeberg’'de (52), taglarin nitel analizini lam lizerinde uygulamig
ve taglarda kalsiyum, magnezyum, amonyum, fosfat, okzalat, iirik asit,

sistin ve ksantin bilesenlerini belirlemigtir.

Holt ve Tarkony (53), bdbrek ve safra taglarinin analizi igin
mikroanalitik ydntemlerden faydalanmiglardir. Klinik laboratuvarlarda
kullanilan malzemeler ve bilinen tepkimeler yardimiyla, tasin katmanlari-

nin ayri ayri analizini yapmiglardir. Idrar tasi hastaliginda (gravel)

kiiglik miktarlardaki ana vapiyl da aydinlatmiglardir.

I1.2.4.2. Nicel Analiz Yéntemleri :
Hodgkinson (2), bdbrek taglarinin kim&aSal analizi icin nicel

ve nitel i§IEmleri'bir1e§tirerek, rutin kullanimdaki uygunlupunu ispat-
lamigtar. Bu iglem, kalsiyum, magnezyum; fosfat ve okzalatin nitel tanin-
malari yaninda, basit nicel testleri de igermektedir. Bulunan veriler, kal-
siyum okzalat, apatit, magnezyum amonyum fosfat yapisindaki taglarin bi-
legimini hesaplamaaa kullapilmigtir. Nicel analizde, kalsiyum, magnezy;m,
fosfat kolorimetrik ve atoﬁik ab;orbsiyon spektrofotometresi ile, okzalat
permanganimetrik titrasyon ile belirlenmigtir, Sonugta taglarin igerigi,.
kalsiyum okzalat, kalsiyum fosfat, kalsiyum okzalat-kalsiyum fosfat, mag-
nezyum amonyum fosfat-kalsiyum fosfat ve lirik asit-kalsiyum okzalat ola-

‘rak beg grupta toplanmigtuir.



Degisik Asya ﬁlkelerinéeki tag tiplerinde de 5u yontemlere ek ola-
-rakf {irik asidin {irikaz ile enzimatik ve amonyagin koiorimetrik belirleme—
si yapilmigtir. Bu bilgelerde kalsiyum_okzalatlﬁ en Snemli bilegen ol-
dugu, ayrica magnezyum amonyum fosfat, amonyum lirat, kalsiyum fosfat ve

sistinin bulunduu gdsterilmigtir (54).

Nicholas (55), taslari 110°¢ de 1sittiktan sonra kiil haline geti-
rip gravimetriklanaliz uygulamig ve tagin bilegimini nitel olarak belir-
lemigtir. Bu arastirici, taglarin nicel analizinde kalsiyum ve okzalat:
- permanganimetrik titrasyon ile, magnezyum, fosfat ve irik asidi uygun
kolorimetrik iglemlerle, amonyum ve protein azotunu Kjeldahl ybBntemi
ile, sistini, Na,0, ergitimi ile, karbonati Van Slyke volumetrik yontemi
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ile belirlemistir.

Leonard ve Butt‘(56), taglarin kimyasal yOntemlerle nitel olarak
taninmalarindan sonra, tasin % 1'lik g¢dzeltisinden,kalsiyumu alev foto-—
metrisi, okzalatl volumetrik, fosfat ve {irik asidi kolorimetrik ydntem=

lerle nicel olarak analiz etmiglerdir.

Kimyasal analize bagli olarak nitel caligmalar yapilarak taglarin
kalsiyum, magnezyum, fosfat ve okzalat bilegimi bulunabilme#tedir. Ancak,
Hodgkinson, Peacock ve Nicholson (57); kalsiyum ve maénezyum igeren tasg-
lar igin,'daha gzglil kimyasal analiz teknikleri uygulamiglar ve sonugla-
r1, hastalarin ﬁlinik belirtiléri, idrarin bilesimi ve taglarin afirlik-
lar: ile birlikte degerlendirmiglerdir. Kalsiyum ve magnezyum, atomik
absorbsiyon spektrofotometrisi; okzalik asit fluorimetrik; fosfat ve sit-

rat kolorimetrik; amonyum mikrodistilasyon ve asit baz titrasyonu, siilfat
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tirbidimetrik, iirik asit {irikaz, toplam azot Kjeldahl y®ntemi ile belir-

lenmigtir.

Prign ve Frondel (47); yalniz kimyasal teknikler ile b®brek tas-—
larinin analizinin zor oldugunu garerék, kimyasal analizde istenmeyen

agagidaki hata kaynaklarini ortadan kaldirmislardir. Hata kaynaklari :

1- Tas g¢ok kiigiik miktarlarda ise, kesin bir kiﬁyasal analizinin

yaptlmasinin zor olmasi,

2- Taglardaki fosfatlarin karigik vapilarinin yalniz kimyasal

ybntemler ile belirlenememesi,

3~ Bilinmeyen bilegimdeki organik maddelerin tebkimeleri etki-

lemesi sonucu,:tas yapisinin aydinlatilamamasi,

4- Kimyasal test iglemlerinde yer alan tepkimelerin yapisinda

bozulmalarin meydana gelmesidir.

Aragtiricilar, taglara modgrn fiziksel y&ntemler uygulayarak, bu
hata kaynaklarinin en aza indirgenebildigini g8stermiglerdir. Bu amacgla,
polafize 151k ve %-1ginlarindan fawdalanilan yontemleri kullanmislardir.
Galigmalar sonucunda, taglarin kristal bilegenlerinin % 36,1 saf kal-
siyum okzalat, 7 31 kalsiyum okzalat ve aﬁatit karisimi, % 19,5 magnez-

yum amonyum fosfat hekzahidrat—apatit karisimi ve % 4-6 {irik asit-sistin

halinde oldufunu bulmuslardair.

Sutor ve arkadaslarinin (58), kristallografik tas analizi igin
gnerilen ydntemleri tartigarak x-iginlari ile optik kristallografiyi kul-

landiklari ve % 20-30 oranindandaha az miktarda bulunan tag bilegenlerinin
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analizinin, ancak bazi diizeltici faktdrler yardimiyla yapilabilecegini

gbsterdikleri anlatilmigtir.

Yapilmis olan optik kristallografik tas bilesiminin aydinlatilma-
sina ek olarak Elliot (59), binokiilar steroskopik mikroskop altlnda.dé
galismalar yabﬁlgtlr. Bu yolia, taglar tabakalarina ve kisimlarina ay-
rilarak analiz edilebilmektedirler. Ayrica ﬁolarize mikroskop altinda
petrografik aragtirmalar ile taglérln mikro inéelenmesi somnucu, yapinin
2/3'ﬁnderkalsifﬁm okzalat monohidrat kristallerinin yer aldii gGriilmis~
tiir. Bu ¢aligmalarda kalsiyum okzalat monohidratin ikinecil olarak ¢oktii~
gii, aﬁatitin ise fag olugumunda ve biiylimesinde Bnemli bir roli olmadiga

ortaya konulmugtur.

Tsay (60), taglarin mineral igerikleri, inorganik ve organik bile-
siklerinin, kisa zamanda analiz edilebilmesi igin IR spektroskopisini
_ideal bir ydntem olarak nermigtir. IR—spekt£umunun, molekiiler yapi
aydinlatilmasindaki etkinliginin saptanmasindan sonra, IR spektroékopisi
maddelerin belirlenmesinde kgilan11m1§t1r. Kalsiyum okzalat monohidrat,.
kalsiyum dihidrojen fosfat dihidrat, magnezyum amonyum fosfat, trikalsi-
yum fosfat, kalsiyum karbonat, iirik asit, sistin, ksantin, kalsiyum okza-
1at~tfikalsiyﬁm fosfat, kalsiyum okzalat-magnezyum amonyum fosfat, kalsiyum’

karbonat-magnezyum amonyum fosfat, kalsiyum okzalat-iirik asit taslarinin

nicel analizleri IR spektroskopisi ile yapilmistir.
| .

Karigim halindeki taglarin IR spektrumu, her bir bilegen icin ay—

ri ayri karakteristik bantlar gSstermekte ve karigimda bu bantlar depis-
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memektedir. Genellikle tag analizi icin KBr disk yoénteminin kullanil-
digi IR spektroskopisi ile yapllan.gallgmalar somucu, taglarin % 69,7'si-
nin birden fazla bilesen icerdigi ve % 29,7'sinde ise, tek bir bilegenin

bulundugu gorilmigtir,

IR spektroskoﬁisi ile yaﬁllan nicel analizde, ilk olarak farkla
derigimlerde saf kimyasal maddelerle hazirlanan karigim halindeki tagla-
rin, spektrumu alinarak ayirim icin ylizde gegifgenlik ve karakteristik
bantlarin alani 61gﬁlmﬁ§tﬁrt Hazirlanan bu standart spektrada ., deri§imin
artmasl ile bantlarln yizde gegirgenlifinde azalma, bant alaninda artma
oldugu gorulmugtur. Nicel analizin sonuglandlrllma31nda, bilinen b11e§1m—
dekl tagin spektrumu allnarak, ayni bilegimde hazirlanms olan standart
sﬁektra ile karg:ilastirilmakta ve uygun gelen bilegimin orani belirlen-
mektedir, Bu ydntem kesin olmamakla birlikte, taglafln karigim oranlari-

ni bildirmede yeterli olmugtur.

Pollack ve Carlson (61), bobrek taglarinin taninmalarai igin, x—1§1n~
lari difraksiyon ve IR tekniklerini bir1e§tirmi§19rdir. X-1ginlara dif-
rakSLyonunun, rutin analizde minbr yapl taglarinin bellrlenme51nde daha
duyarll oldufu, ancak tam analiz istendiginde IR ve dijer tekniklerin

kullanllma51.gerektigi sonucuna varmiglardirr.

Beeler, Veith, Morris ve Biskind (62), bdbrek taglarini gesitli~
yontemler kullanarak analiz etmiglerdir. Hastalardan gikarilan ta§1ari
. : ,
kimyasal yﬁntemler ve x-1§inlari difraksiyonu ile nitel ve nicel olarak
belirlemiglerdir. Ayrica, IR spéktroskobisi, elektron difraksiyonu ve

elektron mikroskopisi, .optik analiz ve termoluminesans yontemleri ile

ga11§malar yapmiglardar, Sonugta, okzalat igin kimyasal testlerin, IRvye
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x-131nlara difraksiyonundan daha az duyarli oldufunu; apatit gok kiigiik
kristaller igerdiginde sonuglarin, difiizlenen x-1sin difraksiyonu ile
zay1f ¢izgiler verdifini; ayrica apatitin tasg bilegiminde Z 10'dan az
bulundufunda x-1sinlari difraksiyonu i1e bélir1enemeyecegini gbstermig~

lerdir.

Magnezyum ve amonyum igin kimyasal testlerin, ¢ok duyarli oldujunu

belirtmiglerdir.

Okzalat bilegimi, sadece nitel analiz ile belirlenebilmigtir. Tas
4-5 mg'dan kiigtik ise kimyasal ygntemin uygulanmasi zor olmug ve tag agir-
111 1 mg civarlnda oldugunda, x-1ginlariy difraksiyonu kullanilip, yari-

nicel sonuglar elde edilebilmistir,

IR ile analizi yapilmayan ksantin, kimyasal ydntemlerle, iirik asit
ise x-1ginlart difraksiyonu ile belirlemnmistir. Apatit ve amonyum da

- x-1ginlari difraksiyonu tarafindan kimyasal olarak analiz edilmislerdir.

Taglarin, ﬁoiarize 11k kullanarak yvapillan immersiyon ybntemi ile
analizleri uygun degildir. Ciinkii £a§lar yeterli derecede yari~saydam ol-
duklarinda normal mikroskoﬁ ile de tanimabilirler. Elektron mikroskopisi-
nin de rutin analiz ig¢in kullanigl: olmadlgi belirtilmistir (62).

Termoluminesans analizi ile sadeée apatit belirlenebilmekte ise de
rutin kullanimi olanaksizdir. Hastalardan toplaﬁan taglarin differansiyel

termoluminesans ile analizleri yabllmlgtlr (63).

Ayrica, kalsiyum okzalat monohidrat ve dihidrat taglarlndaki, eser
elementler kiitle spektrometresl kullanarak analiz edilmis ve 55 element
bellrlenmlgtlr. Bunlardan 22'si nicel olarak tayin edilmis ve taglarda

eser element analizinin Onemi belirtilmisgtir (64).
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Eser metal iyonlarinin analizi emisyon spektroskopisi yintemi ile
de yapilmig ve bunlarin kalsiyum okzalat ile kalsiyum fosfatin kristal .

bliylimesinde yavaglatici erkisinin oldugu gorlilmigtiir (65).
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18-
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22~

DENEYSEL KISIM
1. Kullanilan Kimyasal Maddeler :
Sodyum dietilditiyokarbamat (Sigma)

8-hidroksikinolin (Merck)

Kalsiyum kloriir, anhidr (Merck)

Magnezyum kloriir, hekzahidrat (Merck)

Amonyum klortir (Merck)

Disodyum EDTA (Merck)

Glimlis nitrat (Yerli)
Kuiﬁalizarin (BDH)

Difenil karbazit (BDH)

Eriokrom siyahi T (Merck)
Amonyum molibdat {(Merck)

Mireksit (Riedel)

Kalken (BDH)

Kalsiyum karbonat (Merck)
Benzidin (Riedel)

Okzalik asit (Merck)

Potasyum ﬁermanganat (Rhone—Poulenc)
Mangan sﬁlfat,monohidrat (Riedel)
Triklorasetikasit (Merck)
Potasyum ivodiir (Canada)

Civa (II) kloriir (Merck)

Sodyum hidroksit (Merck)

33
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25~

27-
28-
29—
30-
31-
32-
33-
34=

35=

Polivinil alkol % 99-100 (Hidrolize) (J.T. Baker Chemical)

Potasyum hidréjen fosfat (Merck)
PotaSyuﬁ okZﬁlat (Analar)
Titan sarist (BDH)
Dietileter (Merck)

Nitrik asit (Merck)
Asetik asit (Merck)
Slilflirik asit (Merck)
Hidroklorik asit (Merck)
Amonyak (Merck)

Met il alkol (Merck)

Etil .'.alkol (yerli)

Toluel {(Riedel)

34
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TIT.2. Kullanilan Arag ve Geregler :

1- Halka-Firin cihazi (Trace Ring-Oven)
2= UV-gbriiniir bslge spektrofotometresi (DB-GT Beckman' Instruments
Gmbh Munich Germany) |
3- Yaziqi (Beckm;n 16)7
4= . UV-gdriinlir bslge spéktrofotometresi, (Pye-Unicam, SP~1700)
5- Yaziel, (Pye-Unicam, AR-25)
6— Kolorimetre (Spectronic 20, Baush and Lomb).
7- pH getre'(ﬁbdel 12 Corning. Corning Scientific Instrument,
' New York, U,S.A.) -
8- pH metre cam elektrodu tCorning)
9- pH metre referans elektrodu {(Corning)
10- Manyetik kar1;t1r1c1 (Model.MK éO Niive)
11-= tletkenlik kOpriisi (Model 31, Yellow Spring Instruments Co.,
Inc., Ohio, U.S.A.)
12- Etiiv (Medel 5169 MAS, Laborteknik)
13- Santrifiij (Médel T5, Janetzki)
14— Duyar terazi (H 20 Mettler Instrument Cofporation Princetion

N.J., U.5.A.)

15~ Otomatik mikro pipet 30 pl.(Model Sigma)
16~ Otomatik mikro pipet 5 pl ve 100 pl (Model Eppendorf)
17~ Cesitli boy PyrexR balon joje, pipet ve biiretler

18- 'slizge¢ kagidi, 11 cm (Whattman 41)

1

19- Adborban kagit (BDH)



IIT.3. Kullanilan G&zeltilerin Hazirlanmasi

Bu aragtirmada kullanilan tag ve idrar numuneleri Hacettepe tni-

versitesi {roloji Ana Bilim Dali'ndan temin edilmigtir.

v

Havanda toz haline getirilmig olan tas numunesinin 10 mg'l 5 ml

% 10'1luk HC1'de ¢ozlilerek tag ¢dzeltileri hazirlanmistar.
Kullanilan g&zeltilerin hazirlanig:i su gekildedir,

1- 7%01'lik sodyum dietilditiyokarbamat ¢ozeltisi: 1 g sodyum
dieti}ditiyokarbamat allnlb, su ile 1 litreye tamamlanir.

2- 8-hidroksikinolin ¢dzeltisi: 2 g 8—hidrdksikinolin 6 ml asetik
asitle ¢8ziillir, 10 ml su ve 6 mliﬂiﬁ amon&ak ekleniﬁ, hacmi su ile 100
ml'ye tamamlanir. Bu g¢bzeltinin ﬁH'51 5.10 olur,

3= Standart kalsiyum ¢dzeltisi:27.692 mg susuz CaCl2 alinip, su

ile 100 ml'ye tamamlanit.
4- Standart magnezyum ¢Szeltisi:83,6 mg MgC12.6H20 alinip, su

, .
ile 100 ml'ye tamamlanir.

5- Standart fosfat gozeltisi: 0,0367 g KHZPO4 alinip su ile
100 ml'ye tamamlanir.

6- Standart okzalat ¢Bzeltisi: 0,208 g (KCOO)Z.H2

0 alinip su ile
100 ml'ye tamamlanir. |

7~ Standart amonyum g¢¥zeltisi: 0,03 g NH, C1 allnlb, su ile 100
ml'ye tamamlanir,

8- 7% 80'lik etil alkol.

G- Dietileter—etanollgﬁzeltisi (1:1),

10- pH 10.10 Tamponu: 0,675 g NH,Cl tizerine $,7 ml derigik amon-

yak ilave edilir ve su ile 100 ml'ye tamamlanir.
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11- 0,1 N Glimiis nitrat cbzeltisi: 0,42467 g AgNO, alinip, su ile

3

25 ml'ye tamamlanir.

12- 10 N HNO, ¢zeltisi : Az miktar su fizerine 35,7 ml derisik

\ HNO3 konuluﬁ, su ile 50 ml'ye tamamlanir.

13- 2 N uwo, Gdzeltisi : Az miktar su lizerine 3,57 ml derigik HNO3

eklenip, su ile 25 mi'ye tamamlanir. Ayrica 10 N HNO,'in seyreltilmesi

3
ile de hazirlanir.

14- 0,1 N éotasyum éermanganat-QBZeltisi: 3,2 g KMnOa alinip, 1 lit-
'ré suda ¢Ozlildiikten sonra i1sitilir ve kaynama sicakliginda 1 saat tutu-
lur. Bir gece bekletiidikten sonra cam pamupundan siiziilerek, koyu renkli
gisede 1giktan korunarak saklanir. | |

15- 0,01 N EDTA ¢ozeltisi: 37,2 g disodyum EDTA alinip su ile 1 lit-
reye taﬁamlan;r. : S -

16—'Mangan siilfat g¢bzeltisi : 5 g MnSOA.H 0 alinip, su ile 100 ml'ye

2

!
tamamlanzir.

17+ Polivinil alkol gbzeltisi: 0,025 g Z 100'1luk hidrolize polivi-
nil alkolden allnlﬁ su ile 25 ml'ye tamamlanir. lyice calkalanir ve gere-
 kirse hafifge 1sitilar.

18- Triklorasetikasit ¢&zeltisi :5 g CCl,COOH alinip, su ile 100

3
ml'ye tamamlanir.

19- 4 N NaOH éﬁzeltisi: 40 g NaOH alinap, 250 ml'yelsu ile tamam—
1én1r. Bu ¢dzelti seyreltilérek diiglik derigimlerde de hazirlanmaktadir.

20- 7 10 HCl ¢bzeltisi : 31,6 ml derigik HCl cdzeltisi az miktar
suya ilave ediliﬁ, 100 ml'ye su ile tamamlanir.

21- Magnezyum iyonun taninmasi ig¢in kullanilar renk belirtegleri:

a) Kuinalizarin : 2,5 mg 1,2,5,8,tetrahidroksiantrakinon

{(Kuinalizarin) alinip, 0,1 N NaOH 1le 10 ml'ye tamamlanir. Bu gdzelti
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1§1ktan'korunérak ve buzdolablﬁda saklandifinda 10 giin dayanikladir,

b} Titan sar151 : 25 mg 2-21[(diazoamino)—di-p—fenilen]_bis
[6—meti1f7-ﬁenzotiazolsﬁlfonik asit] (titan saris1i) tartilip, su ile
25lm1'ye tamamlanir. Bu ¢dzelti koyu kahVerengi kaplérda saklandifinda
en az ii¢ ay dayaniklidizr.

22~ Kalsiyuﬁ iyonupun taninmasi icin kullanilan renk belirtegle-
ri : |

a) Difenil karbazit : 0,5 g Bis4(feﬁilhidrazido)—formik asit
(difenikarbazit) allnlﬁ, 50 ml'ye etanol ile tamamlanir.

b) Mireksit : 4 mg 5-5'nitrilodibarbitiirik asit amonyum tuzu
(mﬁreksit) 7,5 wl suda ¢iziiliir. Bu noktada gerekirse siiziilir ve 17,5 ml
etanol eklenir.ﬁu gbzeltinin,buzdolabinda saklandiginda 3 ay bozulmadigi
goriilmiigtiir, |

¢) Kalkon : 98,35 mg [ 1-(1-hidroksi-2-naftilazo)-2-hidroksi-
4 naftalen slilfonik asit] (kalkon) iizerine 200 ml metanol ilave édilip,
2 saat gélkalanlr veya gﬁzeltjhomojen olana kadar beklenir. Metanol

ile 250 ml'ye tamamlanir,

. 23~ Kalsiyum ve magnezyumun bir arada taninmalarinda kullanilan

belirteg:

Eriokrom siyahi T : 25 mg [ 1~(l-hidroksi-2-naftilazo)~2~hidroksi-
S5-nitro-4 naftalen sﬁifpnik asit] (erikrom siyahi T) alinip, metanol ile
10 ml'ye tamamlanir. | |
| 24; Fosfat iyonunun taninmasi ig¢in kullaﬁ1lan Belirtegler :
a) Amonyum melibdat gﬁzeltisi$3,5 g amonyum molibdaf tizerine
75 ml'sﬁ ve 25 ml derigik HNO3 eklenir.

b) Benzidin  asetat ¢dzeltisi : 50 mg benzidin alinip, Z10'luk

asetik asit ile 100 ml'ye tamamlanir.
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25- Ambﬁyum iyonunun taninmasi igin kullanilan belirteg :

Nessler belirteci : 5 g KI 5 ml suda g¢bziiliir, derigik HgCl,
ngelfisinden ¢okelek olﬁguncaya kadar eklenir. Uzeriﬁe 20 ml 6N NaOH ila-
ve ediliﬁ su ile 1007m1'YE tamamlanir. Karigim bir gece bekletildikten

sonra sliziiliir,

Biitiin ¢Bzeltilerin hazirlanmasinda, deiyonize ii¢ defa damitilmis
su kullanilmigtir. Bidistile su, kuvvetli anyon ve katyon defistirici
re¢inelerin bulundugu kolondan gegirilip deiyonize edilmektedir. Daha

sonra igerisinde seyreltik KMnO, ¢&zeltisi bulunan balonda damitilan

4
su iki defa daha damitilip bir kapta toplanmaktadir. Bu iglemler sonucu

elde edilen suyun iletkenliginin 1 umho'dan kiigiik oldugu girilmigtir (66),.



40

IIT.4, Kullanilan Yontemler ve Déneyler-
I1T.4.1., Halka~Firin Yéntemi

IT1T.4.1.1, Halka-Firin Cihazi:

§ekil 3'de halka-firin cihazi gdriilmektedir. Halka-firin cihazi-
nin ana kismini, 40 mm yiikseklik ve 70 mm geniglikte alliminyumdan yapil-
mig silindirik bir blok olusturur. Bu silindirin ortasinda 22 mm gapl:
bir bosluk bulunmaktadir. Cihaz tzerinde bﬁiunan.bu boglugun altlnaaki
lamba, galigma siiresince numuneniﬁ aydlnlatllmasinl saglar. Ana kisimdaki
otomatik transformatdr voltaj girigini kontrol ederek, blok viizeyindeki

sicakligin 80-115°C arasinda ayarlanmasini saglar.

Pipetler, cihaza sabit olarak yerlestirilmis aliiminyum destek fizerin-
deki pipet tutueu cam tiibe takilirlar. 50 mm uzunlugunda olan tiibiin yiiksek-
ligl ayarlanabilir olup: blok yiizeyinden 2-3 mm yukarida ve boglufun tam

merkezinde olmalidar,

Stizge¢ kaBidi, elektrikle isitilan halkaya yerlestirilip, lizerine
halka geklinde metalik bir apirlik konarak sabitlegtirilir. Siizgeg kapi-
dinin altina, defisik gaﬁta adaﬁtﬁrler konarak, 1 cm capinda veya daha
ufak lekeler elde edilebilir. (ézciiler, pipetler v351ta§1yla, siizgeg

kagidinin tam ortasina damlatilir.
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TIT.4.1.2. Halka-Firin Ydnteminin BSbrek Taglarina Uygulanigy :

Bﬁb;ek taglarinin yapisina girebilecek katyon ve anyonlarin, hal-
ka-firin yontemi kullanarak analizlerinin yapilmasinda duyarliliga
arttirmak igin b&lim II.1.3"de anlatilan disk ydnteminden féydalanllmlg-

tir.

Katyonlar ve anyonlar i¢in ayri analizler uygulanmistir. Kalsiyum

ve magnezyumun nicel belirlenmeleri yapilarak, tas yapisini olusturan
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miktarlari hakkinda bilgi verilebilmistir.

Katyonlarln aranmasinda, diske damlatilan tas gagf}tisindén ilk
Once magnezyum, magnezyu;rkinolinat halinde ¢tktiiriiliip, siizgeg ka§1d1ﬁa
ylkanarak halkar§ek1indg‘toﬁlanm1§t1r. Halkaya renk belirtecinin ilave-
si ile.olugan rengiﬁ gériilmesivyle nitel analiz sonuglanmigtir. Renkli

halkanln; standart halkalarla kargilastirilmasi b&liim ITT.4.1.3"'de anla-~

ti1ldipi gekilde yapalarak magnezyumun miktari belirlenebilmektedir.

Nunmune gﬁzeltisininremdirilmig oldugu yukarldaki-diskten, ikinei
olarak kalsiyum, kalsiyumFdietilditiyokarbamat halinde ¢oktiiriliir. Stiz-
ge¢ kagidina yikandiktan sonra halkada toﬁlanan kalsiyum i¢in renk be-
-lirteci ila§e edilerek, olugan renk standart halkadaki renklerle kargi-

lagtirilip, tagin yapisina giren kalsiyum miktari hesaplanmigtir.

Anyonlarin aranmasinda,diske tasg ¢bzeltisinden bir.damla_damlatll—
migtir. Gimiig niﬁrat ilavesi ile fosfat ve okzala; anyonlari giimlig tuzla-
r1 halinde ¢Oktiiriilmistiir. Cokelegi sabitlegtirmek iginrétanol ilévesin—
den sonra yeni slizgeg kagidina fosfat yikanarak ayrilmig, daha sonra ay-.
n1 diskte hidrojen ifonu derigimi degistirilerek okzalatin éyrllma51
saglanmigtir. Her iki ényon.igin de 8zel reaktiflerin ilavesi ile renkli

halkalar elde edilerek analizleri yabllmlgtlr.

Tag ¢Bzeltilerinde, amonyum belirlenmesi igin ayri bir yol izlen-
migtir. Siizgec kagidina ¢bzeltiden bir damla damlatilmis, sodyum hidrok-
sit ile yikanarak, amonyumun halkada birikmesi saflanmistir: Ozel reak-

tifin ilavesi ile amonyumun analizi yapilmigtair.
Analizler esnasinda, halka-firin cihazi lizerine yerlegtirilen iki
degigik gaptaki adaptbr ile, demeyler yapilmigtir. Kiiglik gapli adaptér

ile elde edilen halkalarin, biiyiik §a§11ya gbre iyl sonug vermedifi gdril-
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diiglinden, aragtirmalarda 22 mm gapindaki adapt&r kullanilmistir.

Sicaklik ayarlanmas1ﬁ1n yapilabildigi on ayri derecede deneyler
. uygulandiktan sonra, verimin ve hizin 11000'de.en iyi oldupu saptanmig—

tir. Caligmalar siiresince sicaklifin defismemesine Szen g¥sterilmistir,

Deneyler, Whattman 40,41 ve 42 numarali siizgeg kaffitlari ve kagit
kromatografisinin uygulandifi kagitlar kullanilarak denenmigtir. Galig-
malarda en olumlu sonuglarin alindifiWhattman 41 numarali siizgeg kagidi

deneylerde kullanilmak iizere segilmigtir.

Belirlenecek iyonlar, 8zellikle katyonlar igim, pek ¢ok remk belir—
tegleri denenerek iglerinden en belirgin ve kararli renk verenler segil-

mistir. Deneyler her bir katyon ve anyon igin en az {i¢ kez yapilmigtar.

III.4.1;2.1. Standart (dzeltilerin Hazirlanmasi ve Standart-Skala-—
nin Olugturulmasi :
Standart gﬁzeltilér hazirlanmadan dnce, bugline kadar taglar iizerin-
de yaﬁllan analiz galigmalarinin sonuglari aragtirilmigtir. Taslarda iyon-
1ar1n-bulunabilecek1eri en diiglik ve en yliksek miktarlari igine alabilen

bir standart skalanin olusturulmasina ¢aligilmastir.

Bu amagla, boliim ITI. 3' de hazirlanigi belirtilen standart kalsi-
yum ¢bzeltisi, 1 ml de 0,1 mg kalsiyum bulunacak gekilde yapilmigtair,
Tag bilegimindeki magnezyum miktarlarlnln daha diigiik oldugu gdz Oniine
alinarak, standart magnezyum gazeitisi, 1 ml de 0,05 mg magnezyum olmak

lizere hazirlanmigtzr,

Kalsiyum ve magnezyum ig¢in standart skalanin olusturulmasinda, iki

katyonun standart ¢ézeltilerinden 10'ar ml alini , karistirilmistir. Bu
¥y G P



karigimdan degisik hacimler alinarak, farkl:i standart gﬁzeltilef elde

edilmigtir,

Standart gﬁééltilerin analizine baglamadan &nce, halka-firina yer—
legtirileh slizge¢ kagidinin iizerine lamel konulmug, adsorban kagittan
2 mm gaﬁlnda hazirlanan disk bu lamel iizerine yerlestirilmigtir. Bundan
sonra, standart ¢Szelti kar1§1m1ndaﬁ 15 ﬁl éllnarék diske tatbik edil-
migtir. Uzerine 3 &amla 8-hidroksikinoiin gbzeltisinden damlatilmigtir,
Tiim iglemler sirasinda bir‘ﬁncekildamla kurumadan ikincinin damlatilma-
masina dzen gﬁsferilmi§tir. Disk, lamel lizerinden alinarak siizgeg kafidi-
nin or£351na'yer1e§tirilmi§ ve magnezyum katyonu i¢in %80'lik etanol ile
yikama yapilmigtair. Ylkama.iglemi sekiz kez tekrarlandiktan sonra disk
kaldirilmis ve lig kez daha yikanmigtir. Son olarak haikaya,kuihalizarin

belirteci ilave edilerek, magnezyumu gSsteren mavi renk elde edilmigtir,

Kalsiyumun belirlenmesi igin ilk olarak halka—firina temiz bir siiz-
ge¢ kagida sabitlestirildikten sonra kagidin tizerine konulan lamele yu~
karidaki disk yérle§tirilmi§tit.

Diske sbdyum‘dietilditiyokarbamat ¢bzeltisinden 3 damla ilave edil-
migtir. Kalsiyum lamel kaldarildiktan sonra, siizgeg kagldlgln iizerine
konan diskten, dietileter—etanol karigimi ile kenarlara dogru yikanmig-

. tir. Yikama igleminden sonra olugan halkaya, difenilkarbazit belirteci

ilave edilerek, kalsiyumu gisteren kirmiz1i renk elde edilmigtir.

Ayni iglemler standart ¢6zelti karigimindan 30, 60, 120, 240, 300

pl alinip tekraflanarék, olugan renklerin giddetinde artig gﬁrﬁlmﬁ§tﬁr.
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Standart gﬁzeltileriﬁ bu analizleri sonuéunda, 0.75, 1.5, 3.0,

6.0, 12.0, 15.0 uglkalsiyum ve 0.375, 0.75, 1.5, 3.0, 6.0, 7.5 g
magnezyum iyonu  igeren halkalar elde edilmigtir. Bu halkalar, tas nu-
mune analizlerinin 30 vl ¢8zelti alinarak yapildi®i g&z Oniinde bulundu-
rularak tekrar ikinei bir yol ile h321rlanmi§1ard1r. 0.05, 0.1, 0.2,0.4;
0.8, 1.0 mg/ml kalsiyum ve 0.025, 0,05, 0.1, 0.2, 0.4, 0t5 mg /ml maénez-
yum iyonu ige;en standart ¢dzeltiler olugtufulmug ve bu ¢dzeltilerden _
1¢'ar ml alinarak olugturulan karigimdan 30 pl ile analiz yapilmis ve yu-

karidaki kalsiyum ve magnezyum miktarlarini veren halkalar elde edilmigtir,

Tek bir standart ¢dzeltiden hareket edilérek cegitli derigimlerde
standartlarin ha21rlanmasi, halka-firin ybnteminde biiylik kolayliklar |
sagladigindan tercih edilen ve kullanilan bir yoldur. Burad# denenen ikin-

lci_yol, bﬁbrek‘tagiarlna uygulanan iglemler gbz Oniine alinarak madde mik-
tarina gegig saflanmasi amaciyla kullanilmigtir. Ornek olarak kalsiyum
iyonu igin standarthazlrlanma51ndakihesaplaﬁalar Tablo 1'd§ gdsteril~
migtir. Magnezyum iyonu iginde ayni hesaplamalar ile standartlar hazir-
lanmigtair. |

TABLO 1. Kalsiyum iyonu igin yapilan standart hesaplamalar

Standart g¢dzelti Standat ¢dzelti Standart Standart
hazirlamada I.Yol hazikrlamada II,Yol cozeltiler- m:r351
Cozeltl Hacim Cozelti Hacim deki madde n
derigimi (uly. derigimi (ul) " miktar (ug)
(mg/ml) (mg/ml)

0.1~ |. 15 0.05 30 0:75 6

0.1 30 : 0.1 30 1.5 5

0.1 60 0.2 30 3.0 4

0.1 120 | o.a 30 6.0 3

0.1 240 0.8 30 12.0 2

0.1 . 300 1.0 30 15.0 1
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. Tag yapisinda yer alan anyonlardan fosfat ve okzalatin nitel ana-
lizleri yapilmig, niéelikleri hakklnda.genel bir fikir verilebilmigtir.
Bu amagla, b&liim III;3' de hazirlanisgi Eelirtilgn potasyum fosfat ve
potasyum okzalat ¢bzeltilerinden 10'ar ml.allnarak karistirilmg ve an-

yon standart gbzeltisi elde edilmigtir.

Anyonlarln taninmasinda, siizgeg kapidinin iizerindeki lamele yer-
legtirilen diéke anyon standart gdzeltisinden 30 ul tatbik edilerek iizeri-
ne 4 damla glimiig nitrat ¢bzeltisi ilave edilmistir. QSkelegin diskte
sabitlegmesi igin 1 daéla etanol eklenmiétir. Disk, lamel kaldirildik-—
tan sonra siizge¢ kagidina yerlestirilmis ve fosfat anyonu igin ZNHNO3
gzeltisi ile yikanmigtir, Yikama igleminden sonra 3 kez amonyum molibdat

.gﬁzeltisi ve bif kez de benzidin asetat belirfeci ilave edilmigtir.

Siizgeg kagidr kuruduktan sonra amonyak buharlarina tutulunca fosfati gids-—

teren molibden mavisi rengi elde edilmigtir.

Ayni disk yeni bir slizge¢ kagidinin lizerine yerlestirilip
10 ¥ HNO, cOzeltisi ile yikanmigtir. Yikama sonunda, halkaya potasyum
permanganat ¢dzeltisi damlatildifinda, sadece halkada permanganata ait

pembe rengin kayboldugu gbriilerek okzalat belirlemnmigtir.

Séandart ggzeltiden analiz sonucu 0.1-mg/ml fosfat igeren renk-
1i halka olugturulmugtur. Bu halkanin en az iki ay dayanikli olduju
_ gﬁfﬁlmﬁgtﬁr.

Okzalat igin, olugan halkadaki renk Raybl ile bir miﬁtar belir-
lemesine gidilemediginden, sadece nitel analiz ﬁapllmlgtlr.

Tas yaplslnda bulunabilecek amonyum katyonunun belirlenmesi
amaciyla, amonyum klorlir gtzeltisinden hazirlanan sténdart ile ana%iz

yapiimistir.



Amonyum énalizinde, standarf gizeltiden allnén 306 ul, slizgeg ka-
gidinin ﬁ;erine dogrudan yerlegtirilen diske tatbik edilmistir. Sonra
0,1 N NaGH ile yvikanarak, halkada amonyumun-topianm351 saglanmigtir,
Nessle; belirtecinin halkaya ilavesi ile, amonyumu gbsteren £uruncu renk

olugmustur.

Sonugta elde edilen 0,1 mg/ml amonyum iceren standart halkanin

bir ay kadar dayanikl: oldufu bulunmustur.

BSbrek tasi hastalarindan ameliyat ile gikarilmig olan tas numu-
nelerinin g¢&zeltileri b&liim IIT.3'de anlatildig: gibirha21r1anm1§t1r.
Bu gaéeltilerden 30 ul alinarak kalsiyum, magnezyum, fosfat, okzaiét ve
amonyum iyonlarlnin'analizleri_yukarlda anlatildipzr sekilde halka~firin
yﬁnfemi ile yapilmigtir. Her tag numunesi igin bu analiz iglemi en az
lic defa tekrar edilmigtir.r Sonuglar.standart halkalarla kargilagtirma
ve ek 1'de belirtilen hesaﬁlamalar ile alipmig ve temel istatistik yon-

temler ile deferlendirilmistir,

Bibrek taglarinin yapisinda bulunan kalsiyum ve magnezyum iyonlari
igin nitel belirleme yaninda, standart halkalarla kargilagtirma yapi-

" larak nicel sonuglar da alinabilmigtir. Amonyum ve fosfat iyonlari igin de

bir tek standart halka ile kargilastirma sonucu. 0,1 mg/ml'den az veya

gok olduklari hakkinda 5ilgi edinilmigtir. Okzalat iyonu icin sadece

nitel belirleme yapilmigtir.
!

II1.4,1.3. Halka~- £1T1n Yontemi ile Idrarda Yapilan Galismalar:
Tag hastalarindan 24 saatlik idrar numuneleri, igcinde 1 ml toluol olan
temiz bir kapta toplanmigtir. 2 ml idrar numunesine Z 5'1ik triklorasetik-

asitten 10 ml jilave edilip, iyice galkalanmig, 5-10 dakika bekletildikten
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- sonra Whattman 40 slizgeg kagidindan siizlilmigtiir. Siiziintiide halka—fiyin
yontemi ile kalsiyum, magnezyum, amonyum, fosfat ve okzalat iyonlari-

belirlenmistir.

Ayni iglemler, kontrol grubu olarak.normal (tag1 olmayan) kigi-
lerde de yapalmisg ve tagli hastalarin idrarlarindan elde edilen sonuglar

kontrol grubu ile kar§1la§t1r11ﬁ1§t1r.

I1I.4.2. Titrimetrik Yontemler iie Yapilan Analizler:

Taglarin yapisinda bulunan kalsiyum, magnezyum %e okzalat iyon-—-
lari halka-firin y&ntemi ile analiz edildikten sonra titrimetrik yﬁﬁtem-
1ér ile de Belirlenmi§tir} Her iki ydntemle elde edilen sonuglar kargi-

lagtiralarak, yorum yapilmistir.

Kalsiyum ve magnezyum igin kompleksometrik, okzalat igin permanga-

nimetrik titrasyonlar uygulanmigtir.

I11.4.2.1, Kompleksometrik Titrasyon:

Kalsiyum ve magnezyum iyoﬁlarlnl bir arada igeren gbzeltilerde
di rekt kompleksometrik titrasyon ile toplam miktar bulunmaktadir (4,67-73).
Miktarlarlnln ayri ayri bulunabilmesi igin, kalsiyum, amonyum okzalat
ile kalsiyum okzalat halinde ¢Oktlirilmis ve siizlilip, ayrilmistir (67).
Gozeltide kalan magnezyum, eriokrom siyahi T belirteci eklenerek EDTA
tifrasydnu ile buluﬁﬁugtur (68,69). Siizlilen kalsiyum okzalat ¢tkelegi
hidroklorik asitte c¢dziiliip, miireksit belirteci eklenerek yine EDTA tit-

rasyonu ile belirlemmigtir (70).

Ancak bu i§1emdé, kalsiyum okzalat gﬁkeléginin cok ince taneli

olugu ve sonugta ayirimin zor olmasi nedeniyle galigmalarimizda kalsiyum,
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okzalat halinde ¢oktiiriilmemistir. Kalsiyumun, molibdat ile goktlirlilmesin-
den sonra magnezyumun analiz edilmesi de denenmistir (Z1). Fakat kullapi-
lan belirteg ile renk degisimi kesin olarak saflanamadifindan bu ySntem

de uygulanmamigtir. '

KomﬁlekSOmetrik titrasyon ile tag gﬁzeitilerindeki kalsiyum ve
ﬁagnezyum iyonlari bif'éradaanaliz edilerek, toﬁlam miktar hesaﬁlandiktan
sonra magnezyumun hidroksit halinde tutulmasi saglanarak kalsiyumun nicel
analizi yaﬁ11m1§tlr. Aradaki fark, magnezyum iyonunun miktarini vermi g—

tir (4,72,73).

Komﬁleks olugumuna dayanan titrimetrik ydntemlerde, "gelat" deni-
~ len koordinasyon bilegiklerinin olugmasi esastir. Titrasyonun yapilmasin-
da; EﬁTA'nln metal iyonlari ile 01u§turacag} kompleks, metal-belirtecg

kompleksinden daha kararli olmalidir. Metal iyonu-EDTA dengesinin sagla;

narak, kompleks olugumunun tamamlanmasinda pH'min etkisi de gok Snemlidir.

IIT.4.2.1.1. Standardizasyon ve YSnetimin Tas (&zeltierine
Uygulanmas1 :
0,01 M EDTA ¢bzeltisi hazirlandiktan sonra kalsiyum karbonat pri-

mer standardi ile ayarlanmigtir,

0.5 g saf k3151yum karbonat 100 C de 1 saat kurutulup sogutul-
mugtur. 0.4 g kalsiyum karbonat temiz ve kuru 500 ml'lik balon jojeye tar-
tilip, 100 ml su eklendikten sonra HCl ¢8zeltisi (1:1)) kopiirme kesilene |
kadar damla damla ilave edilmigtir. Sonugta berrak oian gbzelti 500 ml'ye
su ile seyretilmigtir. Bu g¢bzeltiden 50 ml alinip lizerine 5‘m1 pH 10.10

tamponu ve 5 damla eriokrom siyahi T belirteci eklenmig, biiretteki ayar-

lanacak EDTA ile titre edilmigtir. Rengin kirmizidan maviye degigtigi an
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dtniim noktasidir. EDTA'nin metal iyonlari ile 1:1 oraninda birlegmesinden

yararlanilarak, ek 2'de gbsterildigi gekilde hesaplamalar yapilmigtair.,

Sonugta EDTA ¢dzeltisinin normalitesi 0,0100 N olarak bulunmug-

tur. Bu ¢ézelti ii¢ ay sﬁreyie dayaniklidair.

Tag gOzeltisinden 5 ml alindiktan sonra, lizerine 5 ml pH 10.10
tamponu vel5 damla erickrom si&ahl T belirteci eklenmis, su ile 50 ml'ye
tamamlanmistair. Bﬁretteki 0.0100 N EDTA ile titre edilmigtir. Rengin
kirmzidan maviye defigtipi déniim noktasina kadar harcanan EDTA hacmin-
den yararlanilarak kalsiyum ve magnezyumun toplam miktari ek 2'de gbriil-

diigli gibi hesaplanmigtir.

Ayhl tag gbzeltisinden 5 ml daha alinmisg izerine 5 ml 4 N NaOH ve
5 damla miireksit belirteci’ ilave edilmisgtir. 0.0100 N EDTA ile titre edi-
lerek, rengin turuncu pembeden (salmon pembesinden) eflatuna depigtipi

i

déniim noktasi tespit edilerek, kalsiyumun iyonunun miktari hesaplanmisgtir.

Toplam miktardan, kalsiyumun deferi gikarilarak gbzeltideki mag-

negyum iyonunun miktari belirlenmigtir,

III.4.2;2} Pérmanganimetrik Titrasyon:

Yilkseltgenme~indirgenme titrasyonlarinin hepsi, analiz maddesinin
yiikseltgen veya indirgen bir titrant ile teﬁkimesine dayanmaktadir. Per-
manganimetrik titrasyonda da, potasyum permanganat gibi kuvvetli bir
yikseltgen tiﬁrant olarak kullanilarak analiz maddesi"§ﬁkseltgenméktedir.
Kararlilag: sinarli olan ﬁotasyum ﬁermanganat ¢ozeltisi ile titrasyonda,.

1 .
titrantin mor rengi belirteg olarak kullanilmaktadir.
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ITI.4.2.2.1. Standardizasyon ve Yontemin Tag Cdzeltilerine
Uygulanmasa:

0.1 N-potasyum permanganat ¢bzeltisi hazirlanip, okzalik asit di-

hidrat primer standardi ile ayarlanmigtar.

Kﬁrutulmug okzalikrasitrdihidrattan Q,i—O.Z é arasinda tartilip,
tizerine 50 ml su, 5 ﬁl derigik siilfiirik asit ¢dzeltisi ve 4 damla Z 5'lik
MnSO4 cBzeltisi eklenmis ve 75~8G°C ye kadar 1sitilmigtir. Sicaklik ;abit
tu;ulargk, biiretteki ayarlangcak KMﬁO4:gaze1tesi ile titre edilmigtir.KMnO4
tBzeltisine ait menekge-mpr renk gdriliince, harcanan miktardan yararlani-
laqu,rnormali;e ek 3'de gosterildipi gibi hesaplanmistir. Primer stan-
dart ilé ygpllan beg demey sonucu KMnOa gozeltisinin normalitesi 0.10924 N -

olarak bulunmustur.

Tas numune gaéeltilerinden 5 ml alinarak lzerine 40-45 ml su,
> ml derigik H2804 ve 4 damla Mn§0, gﬁzeltisi ilave edilmigtir. CSzelti
7OOC'ye kadar 1s1t1l1p,0.10924 N KMnO# éﬁzeltisi ile titre edilmigtir,
Titrasyon sirasinda, ¢8zeltinin slcakllgi sabit tutulmug ve 1 ml
0.1 N KMnO4'1n 4.5 mg okzalik as?de esdefer olmasindan fay&alanllarak,
gbzeltilerin ig¢indeki okzalat miktarlari ek 3'de gﬁsterildigi gibi he-

saplanmigtar.

III;4.3. Spektrofotometrik Yontemler ile Yapilan Analizler :

Tag yaﬁlslnl olugturan.katyonlardan kalsiyum ve magnezyumun spektro-
fotometrik ydntemlerle analizleri igin pek gok yol tnerilmistir (6,74-83).
Bu y8ntemlerde, iki iyonun birbirlerine karigmamasina dikkat edilmigtir.

Magnezyum iyonunun pH 10'da eriokrom slyahl T belirteci ile olug-

turdugu kOmpleksln 450-700 nm arasinda absorb81yon spektrumlari a11nm1§—
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tir. Belirtecin pﬁ 10'da ve 620 nm'de.gﬁsterdigi absorbsiyon pikine kar-
s1lik, magnezyum ile kompleksinin maksimum absorbsiyonunun 520 nm'de ol-
dugu gdriilmiigtiir (74-76). Ancak kalsiyum iyonu varliginda, kompleks olu-
sumu sonucu renk giddetinin ve buna bagli olarak absorbsiyon artmasinin,
magnezyum iyonu ile ayn:y dalga boyunda oldufu goriilmistiir, Ancak, pH'da
cegitli deglglkllkler yapilarak kalsiyum wve magnezyum iyonlarinin degigik
dalga boyunda pik vereceklerl_belirtilmesine karsin, bu yolla da tam bir

ayirim saflanamamigtir (77),

Bu nedenle, iki iyonu birarada igeren ¢dzeltiden kalsiyum uzaklag-
tlrlld;ktan SONTa magnezyumun aranmasina gegilebilmigtir. Kalsiyum ve mag-
nezyum lvonlari: karigimini iceren bir ¢Bzeltiye 0.2 ml 9 N H2304 cbzelti-
si ilave edildikten sonra metanol ile galkalanmig ve 30 dakika—békletilip,
sﬁzﬁlﬁﬁgtﬁr.isﬁzﬁntﬁye gegen magnezyuma, 10 ml pH 1C tamponu ve 2 ml erio-
érom siyahl T belirteci eklenerek, su ile 500 ml'ye seyretilmigtir. Bu ¢&-
zeltinip 400-750 nm ardsinda suya kargi ébsofbsiyon spektrumu gekilmig-
tir. Daha sonra standart ¢dzeltilerden eklemeler yapildifinda, kalsiyum
piki oldugu anlagilan 625 nm'deki omuz geklindeki pikin de magnezyum.be;

lirlenmesinde yer aldigi ve analizin kesin sonug vermesini engelledigi gd-

rillmiigtiir (78).

Erlokrém slyahl T belirteci kullanilarak yapllan spektroskopik
yontem ile kalsiyum ve magnezyumun ancak blrllkte analizlerinin yapila-
bilecegi sonucuna varllmlgtlr. Kalsiyum.ve magnezyum iyonlarinin ayni
'&alga boyunda gﬁsterdiklefi absorbsiyon ile karigimdaki toplam miktaflarl
belirlenebilmektedir. Bu amagla, standartrgﬁzelti karisimlarinin maksi-
mum absorbsiyon gbsterdikleri dalga boyundaki (520 nm) absorbans defer-
leri 5lglilmily, standarttaki iyon derisimlerine kargy elde edilen absor-

bans degerleri grafige gegirilerek standart egri gizilmigtir,"
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Kalsiyum ve:magnezyum'iyonlarlnln, iyon deBigtirici recineler kul-
lanllérak aylrlmlarl yapilmg sonra spektrofotometrik ydntemlerin uygulan—
mas1i denenmigtir. Bunun igin kuvvetli asidik katyon degigtirici regine
ile doldurulmus kolondaki kalsiyum ve magnezyum iyonlari,. defisik pH de-
gerlerindeki EDTA éﬁzeltilerinin gecirilmesi ile EDTA kompleksleri halin- -
Qe toplanmlgtlr.(79). EDTA'nin daha kararli kompleks olugturdugu Zn gibi

metal c¢dzeltilerinin ilavesiyle bu ivonlar agifa g¢ikarilms ve spektro~
Fa . .

fotometrik belirlemeleri yaﬁilmlstlr; Ancak, bu ydntemle miktarlardaki

kaylﬁ gok fazla oldugundan kullanilamamigtir.

Kalsiyum iyonunun analizinde, ortam sodyum hidroksit ile pH

11.30 veya dietilémin ile ﬁﬁ,l2.25 degerlerine getirilerek alkéli yapil-
mig, bﬁylecé buluﬁan maénezyumun hidroksit halinde tugaimasl saglénm1§:
tir (5,80). Alkali ortapda kalsiyum iyonulile-kalkon belirtecinin verdigi
kOmﬁleksiﬁ 350-700 nm arasinda absofbsiyOn spektrumu alinmig, 640 ve

585 nm'ierderabsorbsiyOn gbsteren kalkon belirtecine kargilik, kalsiyum~
kalkon kompleksinin 450 nm'de absorbsiyon pikini bir omuz geklinde ver—
fdiéi gériilmigtiir. Bu absorbsiyon piki ﬁicel analize gegilebilecek Hzel-
likleri tagimadifindan bu ybntem uygulanmamlétlr. Alkali ortamda kal-
siyum‘iyoﬁu ile mireksit belirtecide kompleks olusturmakta ve bu komp- |
leks 506 nm'de makéimum absorbsiyon gistermektedir. Mireksit belirtecine
ait absorbsiﬁron piki de 525 nm civarinda bulundufundan iki p.ik kariga-

bilmektedir. Sonugta bu ybntemde uygulanabilir bulunmamigtir.

Caligmalarda, kalsiyum iyonu  analizinin yapilabilmesi igin,

magnezyumun 8- hidroksikinolin ile komﬁleks halinde tutulmasi uygulan-
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migtir. Kalsiyum ve magnezyum standart c¢dzeltilerinin karigimlarina,

1 ml kalkon ve 3 ml 8~hidroksikinolin gdzeltisi eklenerek 350-700 nm
arasinda absorbsiyon spektrumu alinmigtir, Kalkon bellrtec1ne a1t 380
ve 505 nm de iki. absorbslyon p1k1 goriilmekte, kalsiyum kompleksinin ab-
sorb31yonu ile 640 nm'de olmaktadir,- gozeltlde kalsiyum ve magnezyum
_1yonlar1 bir arada oldugunda kalslyum kompleksine ait plk gbzlenmekte,
ancak 610 nm de omuz seklinde blr plkln clugtugu da goriilmektedir. Stan-
dart gozeltllerln‘ge§1t11 kar1§1m13r1 alinarak maksimum absorbsiyen gés~
terdikleri 640 nm'deki absorbans deperleri Blglilmiig, sfandart gﬁzéltide-
ki iyon derigimlerine kargi grafige gegirilerek standart efri éizilmi§—
tir. Ayrica kalsiyuﬁ iyonunun anglizi igin ¢bzeltiye Mg~EDTA gﬁzeltisi;
eklenerek kalsiyum ile yer degi§tiriﬁ, aglga ¢ikan kalsiyum egit miktéf*
daki magnezyum.iyonunun efipkrom siyahi T belirteci ile spektrofctomet— '

rik tayini de Snerilmigtir (81,82)., . ' S

: Magneéyum iyonunun spektrofofometrik analigi titan sarlsl‘belirteci
ile yaﬁllmlgtlr (6,83). Standart magnezyum ¢Szeltisine, 1 ml titan sari-
s1 belirteci, 1'ml koruyucu olarak ﬁolivinil alkol ¢¥zeltisi konuﬁ,
5ml'ye 0,1 N NaOH gﬁzeltisi ile tamamlanir. 250-600 nm arasinda absorb-
31yon spektrumu alindiginda, 330 ve 410 nm'deki belirtece ait absorbsi-
yon piklerine kargilik, 535 nm'de maksimum absorbsiyon gﬁste;en pik mag-
nezyumu'belirlemektedir. Sadece kalsiyum iyonu buluadugu durumlarda 535
nm'de absorbsiyon gﬁrﬁlﬁezken 510 nm'de absorbans degeri gok az olan bir
pikin olugtufu da gbriilmiigtiir. Standart ¢bzeltilerin gegitli karigimla-

, _ ;
TL ha21rlénarak, karsgl gelenrabsorbans deger}eri okunﬁug ve ¢Bzelti iginf
deki iyon derigimine kargl‘grafige gegirlerék standart egri ¢izilmig-

tir,
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Biitlin standart efrilerin ¢izilmesinde, her bir derisimdeki stan-
" dart gbzelti en az beg defa hazirlanarak absorbanslari &l¢lilmis ve bulunan .

bes deBerin ortalamasi alinmigtir. ' |

Tas numune ¢dzeltisine yﬁkarlda anlatllan spektrofotometrik ydntemr
lerin uygulanmasi ile ya§1lar1ndaki kalsiyum ve magnezyumun ayni yolla
analizleri yapilmigtir. Standart egrilerden yararlanilarak tag biie§imin-
deki kglsiyum ve ﬁagnezyumun Foﬁlam_miktarlnln belirlenmesinin yani sira

. bu iyonlarin ayri ayri nicel analizleri de yapilmistar.
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BULGULAR

Halka-firin ybntemi ile yapilan analizler sonucunda elde edilen,
1.0, 0.8, 0.4, 0.2, 0.1 ve 0,05 mg/ml'de kalsiyum iyonu igeren standart

renkli halkalar §ekil 4 ve 5'de gisterilmigtir.

Standartlara uygulanan yontem tas numune gizeltilerine de uygulaﬂ—'
‘mig ve numune ¢bzeltilerinden elde edilen halkalarin remkleri ile stan-
dart halkélar karg;lagtlfllm;gtlr. Bu kargilagtirma hem siizge¢ kagidinin
dniinden gelen, hem de arkasindan gelen 1s1k ile‘yap11mi§t1r. Her tas nu-
munesi ile‘yapllan analiz li¢ kez ayni damla sayrlarinda ¢8zelti alinarak
tekrarlanmlgglr.Ilk tahmin olarak, numune halkaya kargilik gelen iki
standart ﬁalka belirlendikten sonra ikinci tahminde, es olarak iki s£an-
dart halkadan biri seQilmi§tir. Staﬁdért skaladaki halkalara eg olan

tag halkalarindan birer Srnek Sekil 4 ve 5'de verilmigtir,

Ayni iglemler her bir tag ig¢in iic kez tekrarlandiktan sonra, ¢dzel-
tideki kalsiyum miktarlar:i ek 1'de g@sterilen hesaplamalar ile bulunmug=

tur,

Halka-firin ydntemi ile analizleri yaﬁllérak elde edilen, 0.5,
0.4, 0.2, 0.1, 0.05 ve 0,025 mg/ml'de magnezyum iyonu igeren standart

~ renkli halkalar Sekil 6 ve 7'de gdsterilmistir.

Standaftlarla ayni yénteﬁin tag numune gﬁzeitilgfine uygulapm351
ile eldeedilen renkli halkalar, standart halkalarla kargllagtirllmlgtlr.
Bu iglgmie;, lig kez tekrarlandiktan sonra magnezyum miktarlari ek 1'de
gﬁstefildigi §ekildé hesaplanmigtir, Magnezyum standart skalasindaki

halkalara eg olan tag halkalarindan birer Srnek Sekil 6 ve 7'de gisteril-

migtir,
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Halka- f1r1n yonteminde analizleri yapilan standart ka131yum
gozeltller1 ve tag numuneleri,

"1.0 mg/ml kalsiyum 1geren. la) standart gozeltx 1b) tas numu-
nesi; 0.8 mg/ml kalsiyum 1§eren 2a) standart ¢dzelti, 2b) tas
numunesi; 0,4 mg/ml kalsiyum igeren: 3a) Staﬂdart gizelri,

3b) tasg numunesl. .



SEKIL 5, Halka-firin yénteminde analizleri yapilan standart kalsiyum
' ¢Gzeltileri ve tag numuneleri.
0.2 mg/ml kalsiyum igeren: 4a)standart ¢bzelti, 4b) tag numu~
nesiy 0.1 mg/ml kalsiyum igeren: 5a) standart ¢bzelti, 5b) tasg
numunesi; 0,05 mg/ml kalsiyum iceren: 6a) standart ¢bzelti,

6b) tas numunesi.



SEKIL 6.

Halka~firin yonteminde analizleri yapilan standart magnezyum

gozeltileri ve tag numuneleri.
0.5 mg/ml magnezyum igeren: 1) standart ¢dzelti; 0.4 mg/ml

magnezyum igeren: 2a} standart ¢Szelti, 2b} tag numunesi;

0.2 mg/ml magnezyum iceren: 3a) standart cézelti, 3b) tag
numunesi,



SEKIL 7.

v

Halka-firin yonteminde analizleri yapilan standart magnezyum
gbzeltileri ve tag numuneleri,

0.1 mg/ml magnezyum igeren: 4a) standart ¢bzelti, 4b) tag numu-
nesi;0,03 mg/ml magnezyum igeren: 5a) standart ¢bzelti, 5b) tas
numunesi; 0,025 mg/ml magnezyum igeren: 6a) standart ¢dzelti,
6b) tag numunesi.
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Tag numuneierinde iyonlarin bulunabilecekleri en diigitk ve en yiik-
sek miktarlafl_igeren bir standart skala olugturmaya gallsllarak, analiz
sonucunda iyonlarin, skaladaki alt ve iist tayin sinirlarinin d1§1na:glk—

mamasi saglanmigtir.

Hastalardan ameliyat ile gikarilan tag numunelerinde kalsiyum ve
magnezyumun belirlenen miktarlari Tablo 2'de verilmiétif. Bu tabloda
. N - )
yer alan tag numuneleri bundan sonraki kisimlarda sadece tag numaras:i ile

belirfilecektir.

Magnezyum iyonunu 0.5 mg/ml‘'de igeren standart halkaya kargilik

gelen hig bir tag numune halkas: bulurmamigtar,

Fosfat iyonu igeren standart ¢dzeltinin halka~firinda analizi ile

elde 'edilen renkli halka §ekil 8'de gdriilmektedir.

SEKIL 8, Halka-firin ybnteminde fosfat ve amonyum igin yapilan analiz-
ler

1~ TFosfat standart g¢dzeltisi
2~ Amonyum standart ¢Szeltisi .



TABLO 2, - .BSbrek taglarindaki kalsiyum ve magnezyum miktarlarinin

halka-firih yéntemi ile analiz sonuglari

Tag Hastanin Kalsiydﬁ mik. | Magnezyum mik,
numarasi Adi-Soyadi A(mg/ml) (mg/ml) -
‘1 H.A. 0.05 0.2-
2 R.K, 0.2 0.3
3 A5, 0.4 0,1
4 CHLA, 0.2 -
5 . 8.0 1.0 0.2
6 A.G. 0.1 -
7 U.¢g. 0.8 0.1
8 F.C. 0.2 0.05
9 A.S. 0.4 -
10 N.Z. 0.8 0.025
11 B.S. .8 0.025
12 L.K, 0.4 0.2
13 K.A, 1,0 0.05
14 1.5, 0.4 0.2
15 D.D. 0.8 0.1
16 F.K. 1 0.2 0.075
17 S.U. 1.6 0.025
18 " M.Y. -
19 V.K. . 0.1
20 V.K. 0.4 0.2
21 0.4, 1.0 -
22 M.A. 0.025 0.4
97 B.K. G.4 - 0.05
04 H.E. 0.4 0.2
.25 T.K. 0.15 6,15
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TABLO 2'nin devam:i

26 G.E 1.6 0.1
27 M.D 0.1 0.15
28 T.A, 0.025 T
29 M.K, 0.1 0.G5
‘3d R.S. 0.1 0.1
31 S.E 0.025 0.05
32 1.6 0,05 0.05
33 T.D, 0.025 0.05
34 5.D. 0.2 0.1
35 H.S. 0,025 0.05
36 H.B. 0.1 6,3
37 F.O. C.15 0.025
38 L.y, 1.0 0.025
39 c.0, 0.8 0.1
40 H,G. 1.0 -
41 A8, 0.1 -
42 N.G 0.1 0.2
43 M.O, - 0.025 0,2
44 N.G. 0.025 c.1
45 - 8,8, 1.0 0,05
46 C.Y. 0.8 0.05
47 M. 0. 0.1 0.2
48 A.Y, 0.1 0.05
49 AR, 1.0 -
50 A,G. 0.4 -
51 A.8, 0.025 0.025
52 .o, 0.025 0.15
53 S.B, 0,025 0.15
54 LT, 0.8 0.1
55 s, 1, 0.1 0.05

63
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Tag numune g¢bzeltilerindeki fosfatin belirlenmesi igin yapilan analiz
sonucunda elde edilen renkli halkalar, standart ile kargilagtirilmistir.
55 adet tas numunesinin 15'inin 0,1 mg/ml'den az ve geri kalanlarinmin
0.1 mg/ml'den gok fosfat igerdifi gdrilmistir. Bu degerlendirﬁelerTablo

3'de gﬁrﬁimektedir.

Amonyum iyonu igin haz1rlanan'standart ¢bzeltinin halka-firin
ile analizi sonucunda olugan renkli halka Sekil 8'de gisterilmigtir. Tag
numune ¢bzeltilerinin analizi ile elde edilen renkli halkalarin gggundé,
0,1 mg/ml amonyum igéren standart halkanin renk giddetine ulagilamamig~
| ' .
tir. 55 taé numﬁnesinin 33'tnde amonyum varlii belirlenmistir, Bunlarin

11'inde '0.1 mg/ml'den gok ve 22'sinde 0.1 mg/ml'den az amonyum bulunmug- '

tur, Bu soﬁuglar'Tablo 3'de gdsterilmigtir,

Okzalat iyonunun varlaga, hazxrianan standart ¢Ozeltinin analizin-
den sonra potasyum pérmanganat ilavesinde etrafta pembe renk olusgurken,
halkéda rengin kaybolmasi ile anlagilmaktadir. Tag numune ¢ézeltilerinin
analizi sonucunda olugan halkalarda renk kaybolmasinin gdzlenip, gdzlene-
memesine gdre taglarda okzalat iyonunun bulunup bulunmadifi belirlenmig~

tir, Sonuglar Tablo 3'de glsterilmigtir,

Tag numune ¢dzeltilerinde, kalsiyum ve magnezyumun toplam miktar-
larinin belirlenmesinde standart ¢bzeltilerin erickrom siyahi T belirte-
éi ile yapilan épektrofotometrik analizleri sonucu elde edilen spektrum—
lafSekil 9'da verilmigtir, Kalsiyum ve magnezyumun maksimum absorbsiyoﬁ
verdikleri 520 nm'de, standart g¢bzelti derigimlerine kargi absorbans de-
gerleri 8lglilmilis ve Sekil 10'da gisterilen standart egri gizilmigtir. -

Bu standart egriden faydalanilarak, &rnek olarak'segilen gegitli tas



TABLO 3. B&brek taglarindaki fosfat, okzalat ve amonyum.iyonlarlnln

halka-firin ybntemi ile analiz sonuglari

Tag
numarasi

Fosfat

Okzalat

Amonyum

1

+

]

+

|l w

W]

10

- 11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

T [+

21

22

23

+|F

24

25

N R E A E S R E 3 T E R U (P P g o [ I e
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TABLO 3'iin devami

26

+
+

27
28

29
30
31
32

33

+

34
35
36

++ [+ ++] ]+
+

+ |1
+ T |+ |+

37

38
39

40

+ [+ [+
+ [+ |+ [+

41

42

43
44

45

46
47

+ |+ [+ |+ |+

48 .

49
50
51

|

52

53
54

Tl |+ [+ 1+ [+ 12+ 1+ [+ |1

IR e B T o ) T o o U T £ P Py 3 Y

<+

55 ++ - | +

- .
(+) 0.1 mg/ml'den az oldugunu, (t) 0.1 mg/ml'den gok oldugunu,
(-) Hic bulunmadifini gdsterir.



ABSORBANS
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67

x
i 2
3
L ! 1 1 1 1 A 1 1 L 1 1 L 1 1 ] 1 1 LY
450 550 : 650 150
' DALGA BOYU (nmj)
SEKIL 9. Kalslyum ve magnezyumun toplam olarak eriokrom 51yah1 T be11r~

teci ile yapilan analizleri :

1- Eriockrom siyahi T belirtecinin spektrumu,

2~ Magnezyum~belirteg¢ kompleksinin spektrumu,
3~ Kalsiyum—belirteg kompleksinin spektrumu,
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10F

ABSORBANS

1 1 A1 1 L

v

02 04 06 08 10
DERIiSIM (mg/ ml)

SEKfL 10, Kalqiyuﬁ + magnezyum standart e@risi (kx: 520 nm),

bilegimlerine sahip olan on adet tag numunesinin igerdigi kalsiyum

ve magnezyum toplam miktari bulunmugtur.

Tag numune gﬁzel;ilerindeki kalsiyum miktarinin belirlenmesi igin,
kaikon belirteci kullanilarak yapilan spektrofotometrik aﬁaliz sonucu
elde edilen spektrumlar Sekil 11'de gisterilmistir., Kalsiyumun maksimum
absorbsiyon piki 640 nm'de gbriilmektedir. Bu daiga boyunda, gesitli stan-

dart ¢&zelti derigimlerine karsi gelen absorbans degerleri 8lgiilmiig ve
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SEKiL 11. Kalsiyum iyonunun kalkon belirteci ile yapilan analizi:
1- Kalsiyum-belirte¢ kompleksinin spektrumu, '
2- Magnezyumun spektrumu,

3- Kalsiyum ve magnezyum igeren ¢bzeltinin spektrumu

4— FKalkon belirtecinin spektrumu,
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Sekil 12'de verilen standart efri gizilmigtir. Bu standaft efriden fay-
dalanilarak, drnek olarak segilmig olan on adet tag numunesinin igerdigi

kalsiyum miktari belirlenmigtir. Sonuglar Tablo 4'de gbriilmektedir, -

ABSORBANS

1 [ L ] 1 a—

02 04 5 08 10
" DERISIM 1 mg/ml)

SEKIL 12, Kalsiyum standart egrisi (A : 640 nm)
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TABLO 4. UOrnek tag numunelerindeki kaléiyum,iyonu miktarlarinin halka-

firan, titrimetrik ve spektrofotometrik ydntemler ile elde

edilen analiz sonuglarinin kargilagtirilmasi,

Tag Halka-Firin ybn, Titrimetrik ybn.| Spektrofotometrik
numarasi (g /ml) {mg/ml) yén, (mg/ml)
5 1.0 1.0 1.05
12 0.4 0.42 6.5
15 0.8 6.75 0.82
25 0,15 0,12 0.25
26 1.2 1.2 1.05
32 0.05 0.08 G.12
14 0,2 0.25 0.3
36 g.1 0.11 .0.13
42 0.1 0.12 - G.15
43 0.025 0,08 0.l

Tas numunelerindeki magnezyum miktarinin belirlenmesi igin de,

spektrofotometrik bir analiz ybotemi uygulanmigtir, Titan sarisi belir~

teci kullanilarak elde edilen spektrumlar Sekil 13'de gbsterilmigtir.

Magnezyumun 535 nm'de maksimum absorbsiyon verdigi belirlenmig ve bu

dalga boyunda gegitli standart ¢dzelti derigimlerine karsi elde edilen

absorbans degferleri grafife gegirilerek Sekil 14'de verilen standart -
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L ! i l | 1 L H )
350 450 350
DALGA BOYU (nm)
SEKIL 13. Magnezyum iyonunun titan sarisi belirteci ile yapilan

analizi : ‘
‘1- Titan sarisi belirtecinin spektrumu,

2- Magnezyum-belirtec kompleksinin spektrumu,
3- Kalsiyumun spektrumu,
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ABSORBANS

0.1 02 03 04 05

v

DERI S IM {(mg /ml )}
SEKIL 14, Magnezyum standart efrisi (A: 535 nm),

epri ¢izilmigtir, Urnek olarak seg¢ilmis olan on adet tag numunesinde
uygulanan analiz sonucu elde edilen absorbans degerleri ile, standart

egriden faydalanilarak, tag bilegimlerindeki . magnezyum miktarlari bu-

lunarak, sonuglar Tablo 5'de g8sterilmigtir,
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TABLO 5. Ornek tag numunelerindeki magnezyum iyonu miktarlarinin halka-
firin, titrimetrik ﬁe'spektrofotometrik yontemler ile elde edilen

analiz sonuglarinin kar§11a§t1r11ma51.

Tasg Halka-firin yon. | Titrimetrik ydn, Spektrdfotometrik
numarasi . {mg/ml) {mg/ml) yon. {(mg/ml)
5 0.2 . 0.2 0.17

12 G.2 0.2 0.12

15 0.1 0.1 0.15 :

25 0,15 0.12 . 0L.14

26 . 0.1 0.09 0.12

32 0.05 | 0.69 0.1

34 C.1 0.1 0.12

36 0.3 0.35 0.23

42 | 0.2 ' - 0.2 0.17

43 - 0.2 ' 0.12 0.19

Titrimetrik y®ntemler uygulanarak, segilmig olan on adet tag
numuneésindeki kalsiyum ve magnezyum miktarlari bulummustur, Kalsiyum
iyonu igin titrimetrik anéliz sonuglari, halka-firin ve spektrofotomet-
rik sonuglar ile kérgllaﬁtlrmall éléfak toplu halde Tablo 4'de verilmig-
tir. Tablo 5'de isq, ayni tag numunelerindeki magnezyum iyonu miktar-
1ar#n1n belirtilen fig yontem ile karsilagtirmali sonuglari gbriilmekte-—

dir. Bu ii¢ yéntem ile elde edilen analiz sonuglari arasinda fark olup
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olmadifinin bulunmasi igin, yontemler ikiger ikiéer gruplandirilarak iki
es ara51ﬁdaki farkln Bnemiilik testi uygulanmlgtlr. Her grup ig¢in Ho
hipotezi "iki y&ntem arasinda fark yoktur" seklinde kurulmugtur, Bu hi-
potezi sinamak éméc1y1a-yap11an hesaplamalar ek 4'de aglklanmlgtir.;Sonug—
ta bulunan tH déegeri, 0.05 yanilma olasiliginda tT degerinden kiigiik bulu- -
nup, kurulan hipotéz kabul edilerek, iig ydntemin sonuglari arasinda fark

bulunmadifi saptanmigtir,
Tas numunelerindeki okzalat miktarlari, permanganimetrik titras-
yon yintemi ile belirlenmig, ayrica segilenon iki tag numunesi ig¢in so-

nuglar Tablo 6'da gbsterilmigtir,

TABLO 6. Urnek tas numunelerindeki okzalat miktarlarinin permangénimet—
rik titrasyon ybntemi ile elde edilen analiz sonuglari

'Té§ | Okzalat miktar:
numarasi ' .(mg/mll
2 0.27 ) )
7 i ' 0.68 _— - -
9 0.62
12 | ' 0.65
20 , | ' “0.41
21 - 0.82
_ 25 0.62
37 ‘ 0.68
39 . 77 0.51
40 | 0.62
41 0.55
43 | 0.55
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.idfar Analiz Soﬁugiarl : Bdbrek tégl tanisi kesinlegmis olan has-
talarin idrarlarindan alinmigtir. Hasté idrarlarinda halka-firin yontemi
ile kalsiyum, magnezydm, amonyum, fosfat've okzalat iyonlarina bakilmig-
tir, Eide edilen sonuglarin normal (tag hastalifi olmayan) kigilerden
elde edilenlerle karsilastirilmasi Tablo 7'de verilmigtir,

TABLO 7. Tagli hasta idrarlarindan halka-firin yontemi ile elde edilen

- - NP . . *
sonuglarin normal kigi idrarindaki degerlerle karsilastirilmasi,

IDRARDA ARANILAN lYONLAR
Hastanin )
Adi1-Soyadi
' Kalsiyum | Magnezyum Fosfat Okzalat Amonyum

5.K. + < + + + > +
F.D: + < + > + < + < + <
fa, + < +> + + <. + <
N.B. + < +> + + < + <
K.G. +< + > + + > L+
T.E + < + + + < +

* (+) normal kigilerdeki degeri,
(+ <) normal kigilerdeki deperlerden gok oldugunu,

. (+> ) normal kigiierdeki degerlerden az oldugunu gdstermektedir.

)
Istatistiksel Deferlendirme : $ekil 10,12 ve 14'deki standart egri-
ler igin dogrusal regresyon analizleri yapilmig, regresyon ve karelasyon
kétsayllarl hesaplanmistir (84). Her bir standart egriiigin, regresyon
katsayisinin ve dofrusalliktan ayriligin Snem kontrolii vapilarak, sonug-

lar Tablo S'He verilmigtir,
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Regresyon katsayisinin Onem kontrolli ig¢in, Ho hipotezi 'regres-
yonakatsayisi Snemsiz bir degerdir" geklinde kurulmugtur., Sonugta tH de-

geri, 0.05 yanllﬁa 61é311121nda t., degerinden biiyiik bulundugundan Ho hi-

T

potezi reddedilmistir.

Dogrusalliktan ayriligin &nem kontrolu analizinin yapilmasinda
ise, Ho hipotezi "deneysel noktalarin dofrusal regresyon uyumu Snemsiz-

" geklinde kurulmug, bu hipotezi sinamak amaciyla regresyon varyans

dir
analiz tablosu ek 4'de giisterildigi gekilde kurulmug ve terimler agik-
lanmistir,

Sonugta, FH degferi 0.05 yanilma olasirkiginda FT degerinden biiyiik
bulunmug ve Ho hipotezi reddedilerek dogrusalliktan ayriligin Snemsiz

oldugu, her iig dagiilm igingdedogrunun gizilebilecefi kararina varilmig-

tair,



SONUG VE TARTISMA

Halka-firin ybntemi ile bdbrek tasi numunésinin ¢ok az miktarla-
rinda analiz yapilarak, taé yap151n1n'ayd1niatiim351 saglanabilmigtir,
Halka-firain ydnteminin uygulandigi cihaz ﬁasit bir yapiya sahiptir, Kli-
nik laboratuvarlarda kurulabilecek &zellikte olan cibazin maliyeti de
diigiiktiir,

Analizin tamamlammasi i¢in 1-1,5 saat yeterlidir. Analiz esnasin-
da gerekli olan firin sicakllglnln sabit tutulmasi ve iambanln devamli

yanmasi da kolaylikla saglanabilmektedir,

Renkli halkalarin olugturulmasindan sonra miktarlarinin belirlen~
mesinde birkag kiginin bulgulari Snemli olmasina karsin, aligkanlik ka-

zanmig olan bir gdziin deferlendirmesi daha {stiindiir,

Halka-firin, kolay'uygulanabilen bir yOntemdir, Cdzelti ve renk
belirteg¢lerinin tatbiki sirasinda itina gbsterilmesinin disinda, analizi

yaﬁan kigiden gelebilecek hatalarda en aza indirgenebilmektedir.

b

Halka-firin yénteminde cihazin basitlipi, analiz siiresinin kisali-
E1, analiz igin gerekli numune miktarinin azlifi ve kolay uygulanabilir
olmas:, tag analizleri igin bu ydntemin rutin kullanilmasint saglayabi-
1ir,

Halka-firin ybntemi ile yapilan analizlerde, hata sinirinin ¥ Z2-4

oraninda oldugu'gﬁrﬁlerek sonuglarin gﬁvénilirligi bulunmugtur.

Halka-firin yéntemi ile b&brek taglarimin yaﬁls1ndaki inorganik

iyonlarin aydinlatilmasi saglanmigtair,

Tag bilegiminde yer alan ana katyon kalsiyum iyonudur, Bu iyonun

magnezyum iyonu varlifinda zor olan ayirimi, halka~firin yontemi ile ke-
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- laylikla saglanabilmigtir, &n ¢aligmalar sirasinda magnezyum uzaklagti-
rilmadan Ralsiyumun analizi yaﬁllmlg ve kalsiyuma ait rengin olustugu,
ancak renk giddetinde azalmalarin olduju gorilmigtlir. Bu durumun nicel
analizi etkileyecegi-gﬁz Oniine alinarak kalsiyum analizinden nce magnéz—
yum iyonu diskten yikanarak ayrilmigtir, Analiz yaﬁlldlktan sonra halka
gseklinde toplananrkalsiyum iyonunun renk belirteci ile tepkimeye girme-
siyle gdriilen renk ile nitel belirlenme saglanmigtir, Kalsiyum iyonunuﬁ_
belirleﬁmesi i¢in uygun renk belirtgcinin ségilmesinde, en belirgin ve
kararli rengin olusturulmasi esas ailnm1§t1r. Genellikle halka-firin ile
~vapilan analizlerde kalsiyum iyonu igin verilen zirkonyum floriir-aliza-
rin S belirteci denenmig, ancak olugmasi istenen karmizi~eflatun renk

kesin bir halkada elde edilememigtir,

Denenen diger bir renk belirteci miireksittir, Bu belirtecin kal-
siyum iyonu varliginda gdsterdipi turuncu~§embe rengin giddeti, kalsi-
yum iyonu derigiminin artmasi ile belirgin bir artma gdstermemekte ve
olugan renk kisa zamanda solmaktadir, Bu nedenletle uygulanmayan miirek-
sitten daha depigik yaﬁlda belirtegler de denemmisgtir, Sonugta difenil—-
karbazit ile kalsiyumun olugturduklari kirmizi rengin kesin ve kararli

olarak halkada gdriildiigii bulummugtur,

Olugan renkli halka, standart c¢dzeltilerden farkl: derigimlerde-
hazirlanan renkli halﬁalar ile kar§11a§t1rllmak suretiyle nicel analiz
de yap11m1§ ve deneylegin gﬁvenirliligini'éaptamak amaciyla analizler
her bir tag nﬁmunesi igin en az lig kéz tekrarlanarak degerlendirme ya-
pilmigtir, Sonugta 2 mg tag numunesi iceren 1 ml'lik tas Gbzeltilerinin igin-
de kalsiyum iyonunun miktari, analizi yapilan taglarin Z 18,2'inde

1,0 mg/ml, %Z 12.7'sinde, 0.8 mg/ml, % 14.5"inde 0.4 mg/ml, % 9.1'inde
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0.2 mg/ml, % 3.6'sinda 0.15 mg/ml, % 20'sinde 0.1 mg/ml, % 3.6'sinda

0.05 mg/ml ve Z 18,2'sinde 0,025 mg/ml olarak bulunmustur (Bak, Tablo 23,

Mégnezydm.iyonu, koruyucu bir madde olmasina kargin, alkali idrar-
da-magnezyum amonyum fosfat halinde éﬁkerek taglﬁ yaplsina girmekte-
dir, Hélka—flrln yontemi ile tag numune ¢8zeltilerinde magnezyum iyonunun
analizinin yapilmasinda bir karigma s8z konusu degildir, Halkada toplanan
magnezyum iyonunun renk belifteci ile olugturdugu mavi renk ile nitel,
bu rengin standartlarla kargilagtirilmasiyla nicel sonuglar elde edilmig-
tir,

Magnezyum iyonunun belirlenebilmesi igin uygun belirtecin bulun-
masl amaélyla pek gok deneme yab11m1§t1r. Génellikle magnezyum,iyonu
igin magneéon belirteci kullanilmasina kargin, siizge¢ kagidinda tepkime
belirgin olarak gﬁzlénememektedir. Eriokrom siyahi T belirtecinin pH
10.10 tamponu ile karigim gﬁzeltisiﬁin ilavesi ile halkada magnezyumu
gisteren eflatun renk olugmakta;ancak daha sonra eflatun renk biitiin kagi-
da yayilmaktadir, Sonugta bu belirteglerle kesin bir halka elde edile-
memigtir, Kuinalizarin belirteci uygulanarék magnezyuma ait mavi renk
beliflénébilmigtir..Bu sebeften kuinalizarin belirteci magnezyum iyo-
nunun teghisi igin segilmigtir,

Analizi yapllan‘tag numunelerinin % 18.2'inde magneéyum iyonu
bulunmamigtir.Geri kalan taglardaki magnezyum iyonu miktarlnln ise,

0;5 mg/ml'den dliglik oldufu giriilmigtiir. 2 mg/ml tag numunesi-igeren
¢bzeltilerde magnezyum iyonunun analizi yaﬁllmlgtlr, Magnezyum miktara,
taglarin Z 5.5"inde 0,3-0.4 mg/ml ve 7 41,8'inde G,1-0,2 mg/ml arasinda-

dir, % 34.5'inde ise 0,1 mg/ml’den az bulummustur,
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RSbrek tagi numunesinde fosfat\anyonunﬁn Belirlenmesi igin halka-
firin yéntemi kullanilmigtir, Bu amagla bbliim III.4.1.2.1'de anlatlian
ayirim ve renk olugturulmasi iglemleri uygulanmigtir. Sonugta elde edilen
mavi rengin halka §eklinderdegil de, dagilms olafak bulunﬁaslnln n;deni
sﬁzgeg kagidinin iglemler sonunda amonyak buharlarina tutulmasidir, Hizla
buharlagan amonyak, slizge¢ kagidinda halka geklinde biriken fosfat iyo-

nunu siiriikleyerek halkanin 1eke-§ekline déniigmesine neden olmaktadir

(Bak, Sekil 8),

Analizleri yapilan tag numunelerinin % 27,3'lnde C,1 mg/ml'den az
geri kalan % 72,7'sinde ise 0.1 mg/ml’'den gok fosfat iyonunun oldufu gi-

rilmiigtir,

Okzalat iyonu tag bilegiminde yer alan &nemli bir anyondur, Halka-
firinda, fosfaﬁ iyonununayrllma51ndan sonra analiz edilen okzalat _halka
geklinde toplanmigtir. O.IIN KMnO, ¢bzeltisi -eklendifinde menekge-mor ren-
gin kaybolmasi ile okzalatin nitel belirlemesi yaﬁ11m1§t1r. Analizi.ya—
pilan taglarin Z 64'ilinde ﬁkzalat iyonunun varligi belirlenmigtir. Rengin -
kaybolma hizi, okzalat miktari igin fikir verebilirse de, bu sekildeki
bir nicel belirleme giivenilir degildir. Tag numune gdzeltilerindeki okza-
lat miktarlari hakkinda bilgi edinmek amaciyla Ornek olarak segilen on iki
tag numunesinde permanganimetrik titrasyon yontemi ile okzalat miktarlar:
tayin edilmigtir. Analizi yapilan taglardaki okzalat miktarlarinin G.27-

0.82 mg/ml arasinda degerlér aldigl goriilmigtiir,

Amonyum iyonu, magnezyum amecnyum fosfat yapisina girerek, tag
bilegiminde yer almaktadir, Halka-firin ybntemi ile analiz edilen amon-

yum iyonunun, renk belirteci ile olugturdupu renk ile nitel belirlemesi
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yapilmigtir. Sonugté taglarin % 61.8"inde amonyumun varligi belirlenmig-
tir. Standartla kargilagtirma ile yapilan yari-nicel belirlemeler sonu-
cunda, analizi yapilan taglarin % 20'sinde 0.1 mg/ml'den gok, Z 41,8'inde

0.1 mg/ml'den az amotiyum iyonunun bulundugu belirlenmigtir,

_‘Ta§l1 hastalarin idrarlari 24 saat siireyle toplandlktan.sonra,
uygulanan halka-firin yéntemi ile kalsiyum, magnezyum, fosfat, okzalat
© ve amonyum b11e§en1er1 analiz. ed11m1§t1r. Normal kigi idrarinda da rast-
lanan bu bllegenler igin Snemli olan normale gbre gosterdlklerl fark ol-
maktadlr.Ta§11 hastalarin 1dra; anallzlerlnln sonuglarl, normal kigi id-
rarlndan‘elde édilenleﬁle kargilastirilarak degerlendirilmigtir, Kalsiyum,
okzalat ve amonyum iybnlar1n1n miktarlarinda normale‘gﬁre genel bir ar-
ti§, magnezyum iyonunda hafif bir azalma, fosfat iyonlarinda normal deger-

lere yakinlik oldufu gdriilmiistiir,

Halka-firin yontemi ile kargilagtirma amaciyla kullanilacak yén-
temlerin segiimesinde, glivenilir, iyi bilinen ve ¢ok kullanilan analiz-

lerin bulunmasina ¢aligilmigtir,

Titrimetrik analizlerde, kalsiyum ve magnezyum iyonunu ayirmak
“igin, iyon defigtirici regineler, okzalat ile ¢dktiirme, metanolde stil-
fat halinde tutma gibi y®ntemler denenmig, fakat hi¢ birinde tatmin edi-

ci sonuglar alinamamistir,

Bu nedenle, ilk olarak kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin toplam
miktarlari EDTA ile kompleks-olugumuné dayanarak bulunmug, sonra magnez-
yumun hidroksit haline gégmesi saglanmig ve kalan kalsiyum iyonu igin
titrimetrik aﬁaliz uygulanarak bu iyonun miktéri bulunmustur, Bu iyon-
larin toglam miktarlarinin beiirlenmesinde eriokrom siyahi T belirteci-

nin kullanilmas: iyi sonug vermigtir, Kalsiyum iyonunun belirlenmesinde
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ise, kalkon ve miireksit belirtecleri denenmig, miireksit Belirteci ile ya-
pilan analizde, déniim noktasinda rengin daha belirgin oldugu gbriilerek bu
belirteg seg¢ilmistir, Toplam miktar ile, kalsiyum miktarinin arasindaki

farktan, magnezyum iyonunun miktari belirlenmigtir,

Spektrofotometrik analizlerde, eriokromlsifahl T ile magnezyum
iyvonunun énglizi, ancalk kalsiyum.iyonu ortamdan tamamen UZak1a§t1r;1dlglﬁ—
da olasidir. Aksi takdirde 520 nm'de kalsiyum ve magnezyum iyoniar1n1n
erickrom siyahi T ile olu§tufdugu komplekslerin absorbsiyonuna ait pik '
gorillmektedir. Bundan faydalanilarak toplam analize gidilmis ve 520 nm'de
standart gﬁzelti‘dEri§imi ile absorbsiyon ara31nda pozitif ydnde kuvvet-—
1i bir iligkinin‘dldugu,korelasyqn.. katsayisini bulunmasi ile saﬁtanm1§;

tir, Bu iligkinin dogrusal oldugu analiz edilerek regrasyon dofrusu olug-

turulmugtur.

.Kalsiyum iﬁonunun miireksit belirteci ile olugturdufiu kompleks
tizerinde spektrofotometrik gallgllm;§,'ancak belirteg ve olugan kompleks
gok yakin dalga bofunda absorbsiyonvefdiklerindenAUV'de agik bir belir-
leme saglanamam1§t1r. Komﬁleksin maksimum,absorbsiyonunun cldugu dalga

boyunda kolorimetrik analizin yapilmasiile de tekrarlanabilir sonuglarin

aliomadigi gbrilmiigtiir,

Spektrofotometrik olarak kalsiyum iyonunun analizi igin, kalkon
belirteci kullanildiginda, dietilamin, sodyum hidroksit veya B-hidroksi-
kinolin.bulunan ortamlarda sﬁektrumlar alinmigtir, En fazla tekrarla-

nabilir sonuglarin ‘alindigi 8-hidroksikinolinli ortamda kalkon belirte~
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ci ile kaléiyumun 01u§£urdugu kompleksin spektrumu -esas alinarak maksi~
mum absorbsiyonun gdriildiigi 640 nm'de kalsiyum derisimi ile absorbsiyon
arasindaki pozitif iligkinin kuvvetli oldugu ve bir dopru ile belirlene-

" bilecegi aglklanm1§tir.

-Spekfrofotoﬁetride,_magnezyum iyonunun, analiz edilébilmesi icin
titan sarisi ile olugturdufu kompleksten yararlanilmis ve en uygun koru-
yucu ajanin polivinil alkol oldugu gdriilmistiir, Olusan kompleksin mak-
simum absorbsiyon gdsterdifi 535 nm'de iyon derigimi ile absorbsiyon ara-

sindaki kuvvetli iligkide dofrulanmigtzir.

- Halka-firin y&ntemi ile karsilagtirilma yapilmasi igin segilen
titrimetrik ve spektrofotometrik yontemlerle, drnek olarak secilen tag

numunelerindeki kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin derigimleri bulunmug-

i - - -~

tur, Sonuglara iki ey arasindaki farkin Smemlilik testi uygulandiginda,
iig yﬁntem'ara51nda fa;k bulunmadiginin gdriilmesi, halka~firin ySntemi-
nin bilinen, kullanilan ve gilvenilir diger ydntemler ile ayni degere

~ulagabilecegi olgusunu da kuvvetlendirmektedir.

Halka-firin ile analizleri yapilan tas numunelerinden hazilari-
nin x-15in difraksiyon ydntemi ile de analizleri Hacettepe Universitesi

Yer Bilimleri Enstitiisii'nde yﬁpllmlgtlr.

X—1§1n1ar1;difraksiyon galigmalara bﬁﬁrek taglarinin rutin anali—,
zi igin, pahali ve uzun zaman geiektirdiginden kullanigl:y degildir,

Baz1 aré§t1rmala;da, x-1g1nlari difraksiyon teknigi ile bibrek
taginin yaﬁlslnda az miktarda bulunan bilegenlerinin belirlenemedifi,
tag yaﬁrslnda %Z 20-3G'dan az olan bilegenlerin belli koruyucﬁ faktdr-

ler olmadikca taninamayacafi belirtilmistir (55),
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Diger bir aragtirmada da, yliz tane tas numunesinin x-i1ginlari dif-

raksiyon ve kimyasal ybntemlerle analizi yapilmigtar (59).

Yiiz ta§tah altmiginda kimyasal ySntem ile bulunan bir veya daha
fazla bilegen x~1ginlari difraksiyon yéntemi ile belirlenmemistir. Otuz
—sékiz tagta-fosfat iyonu, yirmi tasta magnezyum, amonyum iyonu veyd iki-
si birlikte kimyasal olarak belirlenmig, ancak x-iginlari difraksiyon
ile saptanamamiglardir, On lig tagin yapisi x=1§1n1ar1‘difrakéiy0n ile
bﬁiunurken, kimyasal olarak gdzlenememigtir, Kalsiyum iyonu ise, hemen
hemen biitiin taglarda sadece kimyasal analiz ile bulunmugtur; Bu arasgti-
flc;lar, kimyasal ve x-i§1n13r1 difraksiyon yBntemine l1lave olarak béz;
numuneleri IR spektroskopisi ile de analiz etmiglerdir (59), Ug tasta IR
ile bulunan okzalat iyonu kimyasal analiz sonucu bulunamamig, g tasta da
kimyasal olarak belirlenen fosfat iyonu IR ile tespit edilememigtir. Amon-

yum, kalsiyum ve magnezyum iyonlari x-isinlari ve IR ile belirlenen tas-

larin sadece birinde kimyasal analiz ile bulunamamigtir.

Halka-firin ile analiz edilen tag numunelerinin x-1ginlari dif-
faksiyon yéntemi ile analizlefi sonucunu degerlendirdigimiz zaman arala-—
rindaki i1i§kininA01umlu oldugunu gdrmekteyiz, X-i1ginlari difraksiyon
yontemi ile magheéyum iyonu belirlenmesine rafmen fpsfat-iyonunun belir-
lenemedigi taglarda halka-firin ybntemi ile fosfat bulunmugtﬁr. Bu durum,
 fosfat iyonu analizinde halka-firinin eser miktarlarda dahi sonug yerdi-

gini gdstermektedir,

X-1ginlari difraksiyon ile okzalat iyonu oldufu belirlenen beg
tagta halka~firin ybntemi ile belirlenme vapilamamistir. Bunun nedeni
halka-firin yontemi ile okzalat anyonu belirlenmesinde tanimma sinirinin

en az 0.08-01 mg/ml olmasidair,
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X-1ginlari difraksiyon ile kalsiyum iyonu belirlenemezken, halka;
firin ySntemi ile Bﬁtﬁn taglarda kalsiyum iyonunun varlig: bulﬁnmu§tur.
X-1g1nlara difraksiyon sonﬁ;larlﬁln sadece ﬁitel olarak verilmesine kar-
- gin, halka;flrin yontemi ile yarl—ﬁicel ve nicel sonuglarin elde edil-
mesi fistiinliik saglamaktédlr. Kimyasal ydntemler ile yapilan analiz so-—
nuglérlna gﬁfe_de taglarda belirlenmesi zor olan kalsiyum ve magnezyum
iyonlar: halka-firin ydntemi ile nicel‘olarak_saptanmaktadlr, Kimyasal
analiz ile fosfat iyonu bulunmam;g olan beg tégta fosfat i&onu halka-f1-
" rin ydntemi ile Beli;lenmesine kargin, okzalat iyonu bu yﬁﬁfem.ile be~
1ir1enememi§tir, |

Bu ga11§ﬁada hélka~f1rin yontemi ile b&brek ta§1af1n1n yapisinda

bulunan inorganik bilegenler degerlendirilmigtir,

Bu yontemin organik bilegiklere de uygulanabilir olmasindan yarar-
lanllérék ilerki galigmalarda bbrek tagi yapisindaki {irik asit,sistin,

ksantin bilegenlerinin.deanalizleri planlanmigtir., -
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Bu g¢aligmada, bébrek tagi hastalarindan glkarllan taglarin bile-
§im1erinin_aydlnlat11m351 ig¢in halka-firin ydnteminin uygunlufunun sap-—
tanmasi amaglanﬁlgtlr. Bu ydntemin ayni zamanda kullanigli, kisa siirede
ve az madde miktari ile sonug verebilen,duyarly ve tekrarlanabilir 8zel~

‘likleri taglyan ve ucuz bir ydntem olmasi da gbz Sniine alinmistir,

Halka—-firin y6nteminde, standart ve tas numunelerinden hazirlanan
¢bzeltiler ile ayni ortamlarda galigilmig, sonuglar karglia§t1rma sﬁre-
tiyle hesaplanarak degerlendirilmigtir, Eliibes tas numunesinde, 2 mg
tag numunesi igerén 1 ml tag ¢bzeltisinin iginde, 0,025-1,0 mg/ml ara-

s1inda kalsiyum iyonu ve 0,025-0,5 mg/ml ara51ﬁda magnezyum iyonunun
bulundugu nicel o6larak saﬁtanmlgtlr. Biitiin tag numunelerinde bulunan fos-
.fat iyonunun, taglarin %Z 72,7'sinde 0.1 ﬁg/ml'den gok, tag numunelerinin
% 62'sinde varlif: belirlenen amonyum,iyonunﬁn ise, £a§lar1n % 42'sinde
0.1 mg/ml'den az oldugu gbzlenmigtir, Okzalat iypnunun sad;ce nitel be-

lirlemesi yapilarak, tas numunelerinin % 64'iinde amonyum iyonunun oldugu

bulunmugtur,

Ayni ydntemin tagli hastalarin idrarlarina da uygulanabildigi

gdsterilmigtir,

{nerilen halka-firin ybntemi ile elde edilen sonuglarin giivenilir-
ligini saptamak amaciyla titrimetrik ve spektrofotometrik ySntemlerle
analizler yapilmigtir, Standart kalsiyum ve magnezyum gHzeltileri-ile -

- galigilarak, Beer eprileri ¢izilmis ve egrilere iliskin istatistiksel

| .
hesaplamalar yapilarak, kalsiyum iyonu i¢in C,1~1,0 mg/ml, magnezyum
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iyonu igin 0.05-0.5 mg/ml derigimleri arasinda spektrofotometrik yonte-
min uygulanabilir eldugu saptanmigtir, Halka~firin,titrimetrik ve spektro-
fotometrik  ydntemleri ile elde edilen analiz sonuglari arasinda fark

bulunmadigi da istatistiksel olarak belirlenmigtir,

_-Sonugta, halka-firin yOnteminin rutin analiz igin de uygulanabi-

lir oldugu saﬁtanm1§t1k.
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SUMMARY

The objective of this study is to estéblish'the suitability of

~ the ring-oven techniéue to determine the comﬁosition of the kidney-stonesr
operated off patients under kidney-stone treatment, This study has

chosen fherfing—oven tgchnique due its characteristics of being useful,

resulting in a relatively shorter time with little use of material, its

=sensitivity and repetitive nature, as well as rather cheap cost,

In the ring-oven technique, we have chosen to work wifh solutions
prepared from standards and’étoné samples with under same conditions and
the results evaluated by calculations .based on comﬁarisoné. In a sample
of 55 kidney-stones, it has been establisheé quantitatively that there
are calecium ions of 0,025-1,0 mg/ml aﬁd magnesiuﬁ ions of C.025-0.5 mg/ml
in a solution of 1 ml stone 2 mg of a stone gample. It was‘also observeﬁ
that the éhosﬁhate ions ﬁrésentrin all stone samples was over (.1 mg/m;
in 72,7 % of the total stomes and the ammonium ions present in only 62 Z
of the stoﬁe samples was less than 0.1 mg/ml in 42 7 of the total stone;.

For the oxalate ions, however, only a qualitative observation was made,

which showed that it was present in 64 Z of the total stone samples.

It has been proved in this study that this ring-oven technique

can be applied to the urine of the patients with kidney-stones.

" In order té determine the reliébility of tﬁe results achieved from
the brobosgd ring—oven technique, titrimetric and spectrophotometric
analysis was also carried out, For this purpose,lpsing the standard
solutions of célcium and magnesium, Beer's law had been applied.Statistical

data had been calculated for the calibration curves and consecutively
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determined that spectrophotometri; techniques can-be applied between the

conceﬁtfatiéps of G,1~1.0 mg/ml for calcium ions and C,05-C.5 mg/@l for

- magnesium ions,

It has also been proved statistically that‘thére aré no differences

between the results achieved in the analysis carried out by the ring-oven

or titrimetric nor spectrophotometric techniques,

In conclusion, it has been fully established that the ring-oven

technique can be applied for the routine analysis of kidney-stones.
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EKLER

EK ¢ 1. Halka-firin Yénteminde, Bilinmeyen Halkadaki MaddeMiktarlarinin
Hesaplanmasi : |
Ornek olarak segilen 2'molu tag numunesi igin kalsiyum miktarinin

hesaplanmasi agafida gﬁsterilmektedir.

Standart Standart ¢dzeltl
halkanin numarasi damla sayisi
1 o 20
2 16
3 8
4 4
5 2
6 1
‘o Standart halkalar
Bilinmeyen .
halkalar Birinci tahmin tTkinei tahmin
Standart . Damla Standart Damla
halka numarasi |sayisi | halka numarasi| sayisi
1 . IV-v 4=2 5 2
1 7 VI-V 1-2 5 2
1 | V-V 4-2 5 2 i
3 damla é a p _ 6 damla

£ = Standart halkadaki toplam damla sayisi

6
T Bilinmeyen halkadaki toplam damla sayisi 3 2

Standart g¢dzelti derigimi : 0.1 mg/ml
Bilinmeyen numune ¢bzeltisinin derigimini bulmak igin :

faktsr (f) ile standart ghzelti derigimi'garplllr = 2x0,1 = 0,2 mg/ml .
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Ayni 8rnek tasg numunesi igin magnezyum miktarinin hesaplanmas: da

agagida verilmektedir :

Standart halka Standart ¢dzelti
numarasi - damla sayis:i '
1 | " 20
"2 ' 16
3 8
A 4 4
5 2
67 1
étandart halkalar
Bilinmeyen Birinci tahmin © 1kinci tabmin
halkala?- ‘Standart halka | Damla Standart halka Damla
numarasi say1s1 numarasi - sayisi
1 III-TY 84 | 3 8
1 T1T-1V 8-4 4 4
1 ITI-IV- 8-4 3. 8
3 damla i1 20 damla

" Standart g¢bzelti derigimi = 0,05 mg/ml

Bilinmeyen numune derigimi = 20 4 0.05 = 0.3 mg/ml
3 .

olarak bulunur.
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EK : 2 EDTA Gdzeltisinin Normalitesinin Hesaplanmasi -:

EDTA ¢Bzeltisinin ayarlanmasi icin ﬁrimer standart olarak CaCO3
i kullénllmlgtlr. 0.4 g CaCO3 300 ml'de cziinmiigtiir. Bu ¢bzeltiden 50 ml
allnarak,h321r15nan her bir brimer standart ¢fzeltisinin iginde 40 mg
CaC03_bu1unacakt1r. Kalsiyum iyonu ve EDTA 1:1 oraninda birlegtiklerin—
den, TD:1 olur, Kalsiyum karbonapln molekiil afirligi da 100 g'dir,

- aC&CO3_ ; 40 mg -
EDTA MA/TD 190/1

N A

EDTA’

Ayni pfimer standart ile deneyler 5 kez yapilmigtir :

1) v, = 40 ml N, = 0.0100 N
2) v, = 40 nl N, = 0.0100 N : '
3) v:?’ = 40,05 ml N, = 0.0100 N

4) v, = 40 ml N4=0.0100 N ,

5) Ve = 39.9ml , N; = 0.0100 N

N ortalama = 0.0100 N EDTA

Tag numunelerinde kalsiyum ve magnezyum iyonlari miktarlarinin

EDTA ile kompleksometrik titrésyon yontemi ile bulunmasi :

1ml 0,01 N EDTA, 0,4 mg kalsiyuma esdegerdir, Ornek olarak

segilen 5'nolu tag ¢bzeltisinde, kalsiyum ve magnezyum igin titrasyon-—

da harcanan EDTA'nin hacmi 3 ml'dir,

1 mt 0.0l N EDTA 0.4 mg kalsiyuma egdefer oldugundan,
3 ml 0,01 N EDTA 1.2 mgkalsiyuma (kalsiyum + magnezyum)

egdeéerdir.
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Magnezyum g¢Oktiiriildiikten sonra kalsiyum iyonu ic¢in harcanan EDTA

haemi ise, 2.5 ml'dir,

1 ml 0,01 N EDTA 0.4 mg kalsiyum
2.5 ml 0,01 N EDTA 1 mg kalsiyum olduBunu gésterir. Toplam
- miktardan, kalsiyum iyonu miktari gikarilarak, 1.2-1.0 = 0.2 mg magnez~

yum iyonunun miktari hesaplanmigtuir.
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EK : 3 PostaSyﬁm Permanganat GOzeltisinin Normalitesinin Hesaﬁlanm331:
KMnO, ¢bzeltisinin ayarlanmasi ig¢in primer standart olarak 0.1-
0.2 g arasinda tartilmig kurutulmug okzalik asit dihidrat kullanilmig-

tir. Okzalik asidin molekiil agirligi 90'drr.

KMnO4 +-H2C204 = Mn <+ 002 + H20

Yukaridaki egitlikten anlasilacapi gibi, okzalik asit igin TD:2

olmaktadir.

| o |
Vidino, . Yiamo, = _H2€204

4 4 79072

Ayarlama ig¢in deneyler 5 kez yap11m1§tir.

1) a; = 131.55 mg YV =26.6ml N, = 0.1099 N
2)-'a2 = 118.85 mg V, = 24.2 ml N, = 0.1091 N -
-3) a, = 122,32 mg Y, = 25.4ml N, = 0.1070 N
4)‘a4 = 150,93 mg V& = 30.7 ml N4 = (.10925 N
5) ag = 182,24 mg Vo = 36.5 ml - N = 0,11095 N

N ortalama = 0,10924 N KMnO4

Tas numunelerindeki okzalat miktarlarlnlnpermanganimefrik.tit—
rasyon ydntemi-ile hesaplanmasi :
.l mi‘O.l N KMnO&, 4.5 mg okzalik aside egdegerdir. - .
1 ml 0,10924 N KMnO4 ise 4,916 mg okzalik aside egdeferdir.

Ornek olarak 43 nolu tag numunesindeki ckzalat miktarinin bulunmasi :

1 ml 0,10924 N KMnoé 4,916 mg okzalik aside egdeger olup,
trnek igin 0.67 ml 0,10924 N KMnO4 haréandlglndan 5 ml tag numunesinde

2,8 mg okzalik asit oldugu bulunur.
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Okzalik asidin: molekiil aélrllgl : 90

Okzalatin molekiil agirligi : 88'dir.

90 g okzalik asitte 88 g okzalat bulundufuna gbre, numunede bulu-
nan 2.8 mg okzalik asidin 2.74 mg'1 okzalattir. 1 ml numunedeki okzalat

miktari ise : 2.74/5 = 0.55 mg'd1ir.
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EK ¢ 4 Standart Egrilérin ¢izilmesinde Yapilan Istatistiksel Hesaplamalar:

 Korelasyon katsayisi asagidaki formiil ile hesaplanmigtir (84), .

 E)Cy).

Exy T

5 2 2
(sz2 ——S—gl—) (2 y2 —_igfil_) .

X = Dérigim (mg/m1)

y = Absorbéns

Korelasyon katsayzsinin Snem kontroli igin Ho hiéotezi, " kore-
lasyon katéaylsl tesadiifi bir degerdir" seklinde kurulmugtur, Bu hipotezi
sinamak amaciyla korelasyon‘kat$ay151n1n standart hatasi (S5r) bulunarak .

ty degeri hesaplanmigtair,

Sr

Bundan sonra t tablosuna bagvurularak 0,05 yanllma olasiliginda,
n-2 (6 serbestlik.derecesinde tp deferi 2,45 61arak saptanmig ve sbnugta
hesaplénan ty degeri tr deferinden biiyiik oldugu.igin He hipotezi reddedi-
lerek korelasyén katsaylslnln tnemli bir deger olduguna karar verilﬁigf
tir: -

Dogrusaillktan ayriligin dnem kontroliinti yapmak igin Ho hipotezi,
"aogrusalllktan ayrilig Snemsizdir" geklinde kurulmug bu hipotezi sina-

- mak amactyla regresyon varyans analiz tablosu diizenlenmigtir,
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TABLO :9. Regresyon varyans analiz tablosu :

Varyasyon | Serbestlik Kareler Kareler , FH
kaynag1 derecesi (SD) toplami (KT) ortalamasy (KO) St
OA n—-1 QAKT V OAKO
. i . -
R 1 b x XXCT RKO "RAXO
' _ : ' OAKO
RA ‘n-2 ~ OAKT-RKT RAKO

Table 9'da ortalamadan ayrilig OA, regresyon R, regresyondan
ayrlllé RA, X ve Y nin éarplmlar tOp].E;lTll X.Y(}T, Glgiim sayisi n olarak
klsalt;lm;—gtlr. Bu tablodan yararlanilarak FH deferi hesaplanmigtir,
:F tablosunda 0,05 yanilma 61a311iglnda yvedi ve alti serbestlik derece-
lerinde FT degeri 4,215 olarak saétanmlgtlr. FH <:FT oldugundan Ho hi-
potezi kabul edilerek dogrusalllktanayrlllginﬁnemsiz olduguna karar

verilerek, bu degerler ic¢in bir defru gizilebilmigtir,

Dogrusalliktan ayriligin 8nem kontroliinde kullanilan gegitli te-
rimler asagidaki formiiller ile hesaplanmigtir:

Txy - (Exi(zy)

b = (regresyon katsayisi) = _
2 Zx)?
x5 - —m—

n
z z
XYCT = Zxy _x) (2y) x)n( y)
. o,
T
OAKT = Zy° -% RKT = b x XYGT .
- 3} | _ RKT
RAKT = OAKT - RKT | RKO = pe=
_ OAKT N ,
OARD = DAsSD F _ RAKO
. ' H ™ BAXO
RAKO RAKT

RASD
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Tablo 4 ve 5'de ydntemlerin kargilagtirilmasinda ti¢ ydntemin ver-
digi sonuglar arasinda fark bulunuﬁ bulunmadifini test etmek igin iki es
arasindaki farkin Snemlilik testi, ydntemler ikiger ikiger gruﬁlandlrlla-

rak uygulanmigtar,

Her grup igin Ho hiﬁotezi "iki ybntem arasinda fark voktur" gek-
linde kurulmugtur, Her tag ig¢in iki miktar arasindaki farklar bulunmug
(D), bu farklar toblanmlgtlr (ZD).

zD
n

D =

Fark ortalamasinin standart sapmasi,

WATIESY:

S = n
n-_-l
Standart hata51,
:S . — - —
Sﬁ = bulunur,
n‘
| \
D

L o= -

. H Sﬁ

0.05 yanilma olasiliginda, 9 serbestlik derecesindetT degeri
2,26'd1r, Ayni testin her grupta_uygulanmaS1 sénucu, t <:tT bulunmug
ve Ho hipotezleti kabul edilmigtir. Bdylece, {i¢ yéntem arasinda fark

‘bulunmadlgl gdsterilmigtir, . _ '
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