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Clark Collip metodu serumda kalsiyum tayininde kullamlan
standart metodlardan biridir (4). Bu metodda standart reaktif suda
¢oztinmeyen CaCO:s la hazirlamir. Bunun icin bir miktar CaCQs, HCI
ile muamele edilerek suda goziinen CaCl. meydana getirilir:

CaCOs + 2HCl — CaCl. -+ H.CO;

Kalsiyum kloriirden kalsiyum, amonyum okzalat ile c¢oktiiriiliir.
Bundan sonra okzalik aside c¢evrilerek potasyum permanganatla
titre edilir. Standart reaktifteki veya serumdaki kalsiyum hesapla
bulunur,

Ancak literatiirde standart kalsiyum reaktifinin hazirlanmasi
icin kullamlan HCl miktarlar degisik olarak verilmektedir (1, 3).

HCl miktarmin kalsiyum miktar tayini 1iizerinde -etkisinin ne
olacagi ve en uygun HCl miktarinin tesbiti caligmamiza esas konu
olmugtur. Ayrica kalsiyum okzalatin suda ¢oziinmedigini diigiline-
rek yikama iglemini NH: Ii su yerine bidistile su ile yaparak netice-
de bir fark olup olmadigin inceledik. Literatiirde degigik bekletme
stireleri tavsiye edilmektedir (2). Bu sebeple bekletme siirelerinin
sonug iizerindeki tesirlerini aragtirdik.

MATERYEL VE METOD
Kullanilan analiz metodu Clark Collip’dir, Standart kalsiyum reaktiflerinin
hazirlanmasinda Annino ve Simmonds (1, 3) esas alindl. A ve B olmak tizere iki
standart seri hazirladik.
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Seri A — Bu seride 250 mg. CaCO, N HCL de cbziilerex hacim distile su
ile litreye tamamlandl Caligmamizda altr degisik standart reaktif hazirladik.
Bu standartlarin herbirinde 250 mg. CaCO, kullandik, Ancak N HCl miktar-
larm: agagidaki gekilde degigtirdik:

Standart A, reaktifinde 10 mil., A, de 20 ml., A, de 80 ml., A, de 160 mi,
A, de 320 ml ve A da 720 ml. N HCI aldik ve herbirini distile su ile. 1000 ml. e
tamamladik. Bu standart reaktiflerin normaliteleri sirayla 0,01 N. 0,02 N,
0,08 N, 0,16 N,, 0,32 N ve 0,72 N dir,

Seri B — Bu seride stok standardin hazirlanmas: i¢in 5 gm. CaCOy 100 ml
N HCI de coziilerek hacim distile su ile 500 ml. e getirilir, Deneyde kullan-
lan reaktif igin stok standartdan 5 ml. alimarak distile su ile 200 ml. e tamam-
lanir. Bu reaktif 0,006 N dir.

Biz ayni miktarda CaCO, 1 100 ml.,, 200 ml. ve 400 mi. N HCI de ¢ozdiik-
ten sonra distile su ile 5000 ml. e tamamlayarak 3 ayr1 stok standart reaktif
hazirladik. Deneyler igin bu stoklardan 5 er ml. alarak distile su ile 200 mil. e
tamamladik. Bunlarin normaliteleri siras: ile 0,005 N., 0,01 N ve 0,02 N dir.

Deneylerin yapiligi: Konik santrifiij tiipline 2 ml. standart reaktif, 2 ml.
distile su, seri A da 2 ml. % 4 ammonyum okzalat, seri B de 1 ml. 9 4 ammon-
yum okzalat kondu. Tiip calkalandiktan sonra 60 dakika oda hararetinde bi-
rakildi. 5 dakika santrifiij edildikten sonra listteki berrak sivi dokiildi, tiip
ters gevrilerek drene edildi. 5 ml, 9% 2 NH,; L su kondu. Tiip santrifiij edildi ve
tekrar drene edildi. Tipe 2 ml. N H,80, ilave edilerek cokelek c¢oziildil. Su
banyosunda 65 - 70°C arasinda ¢dziinme tamamlandr ve N/100 potasyum per-
manganatla titre edildi. Sonugclar formiilden % mg. Ca olarak hesaplandi

HCI ve % 4 ammonyum okzalatin etkilerinin tetkiki:

Deneylerimizde % 10 mg. Lk kalsiyuny standartlari ile alinan neticelerle
% 4 ammonyum okzalat ilavesinden sonra okunan pH lar tablo 1 de gésterildi.

TABLO 1
2ml % 4 1ml % 4
ammonyum ammonyum
% mg. okzalat konunca % mg. okzalat konunca
Seri A Ca pH . Seri B Ca pH
A, 9,8 6,15 B, 9,7 6,67
A, 9,8 5,50 B, 9,6 5,45
A, 9,7 4,45 B, 9,7 4,90
A, 9,9 3,85
A 9,2 2,35
A 0,4 1,75
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Bekletme siiresinin tetkiki:
Bir grup deneyimizde ammonyum okzalat ilavesinden sonra bekletme sii-

relerini 5, 10, 15, 30 ve 60 dakika olarak aldik. Bu grup deneylerde standart
reaktif A, kullanildl, neticeler tablo 2 dedir.

TABLO 2

5 dakika 10 dakika 15 dakika 380 dakika 60 dakika,
Bekletme siiresi % mg. Ca 9% mg. Ca % mg. Ca % mg. Ca 9% mg. Ca

Standart reaktif
A, 10,1 9,8 10,0 9,7 9,9

Bekletme iglemini tlipleri buz dolabinda tutarak tekrarladik. Oda 1sis1 ile
buz delabinda bekletme arasinda bir fark tesbit etmedik.

Yikama ¢Ozeltisinin tetkiki:.

Orijinal metodda kalsiyum okzalat ¢Skelegi 5 ml. 9% 2 NH, 1 su ile yrikan-
maktadir, Kalsiyum okzalat suda ¢bzlinmediginden yikama islemi igin § ml.
bidistile su kullandik., Bu deneyleri standart A,, B, reaktirieri ve serumda yap-
tik. A, ve B, standart reaktifleri ile elde edilen ortalama degerler tablo 3 de
gosterildi.

TABLO 3
Yikama Staadart A, Standart B,
soliisyonu % mg. Ca % mg. Ca
% 2 ammonyum
hidroksit 9,8 9,7
Bidistile su 9,9 97

Ayrica su ile yikama esnasinda tiiplere bidistile su ilave edildikten sonra
bir gece oda hararetinde birakarak analize devam ettik. Sonuclarin % 2 lik
NH; Il su ile yikamadakinden farkll olmadigim tesbit ettik.

MUNAKASA

Tecriibelerimizde, farkli miktarda asit ihtiva eden % 10 mg. lik
kalsiyum standartlar1 kullandik. Hazirlamig geklini evvelce verdi-
gimiz reaktiflerden Ai, A., As, A, ve seri B ile uygun neticeler elde
ettik. Kalsiyumun hesapla bulunan c¢ékelme pH si 4,96 dir. Bununla
beraber tablo 1 de gériildiigii gibi pH 6,67 ile pH 3,85 arasinda ¢6-
ken kalsiyum okzalatin miktarlar: arasinda pratikce bir fark yok-
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tur. Elde edilen bu neticeler dikkate alinarak kalsiyum reaktifleri
hazirlanirken 0,005 N; 0,01 N; 0,02 N; 0,04 N; 0,08 N ve 0.16 N HCI
gozeltilerinden herhangibiri kullanilabilir.

Kalsiyum tayininde kullanilan potasyum permanganatin tam
ayarlanmas: oldukea ugragtirie1 bir ameliyedir ve yapilan ayarla-
ma da gabuk degisir. Bu sebeple serumda, kalsiyum tayini, potasyum
permanganatla titrasyon kullanan metodla yapilirsa kalsiyum stan-
dartlarindan birinin deneye sokulmasi ile daha dogru neticeler ali«
nacagini diisiindiik. Buna bagl olarak da klasik hesap formiilunii de-
gigtirdik (formiil 2),

Deneylerimizin neticelerine gore kalsiyum standart reaktifinin
hazirlanmas: takip eden sgekilde olmaldir: 250 mg. saf CaCOs; ali-
nir, 5 ml; 10 ml.; 20 ml.; 80 ml. veya 160 ml N HCI miktarlarindan
herhangi birini kullanarak coziiliir. Céziinme tamamlaninea hacim
distile su ile 1000 ml. e getirilmelidir. Elde edilen % 10 mg. lik stan-
darttan aynen serum miktar: kadar alinarak analize tabi tutulur.

Kalsiyumun, ammonyum okzalatla, kalsiyum okzalat halinde
tam olarak ¢Skmesi icin literatiirde 45 dakika veya 2 saat gibi ce-
sitli siireler tavsiye edilmekte isede (2) tablo 2 de goriildiigii iize-
re 5 dakikallk bekletme ¢Gkmenin pratikge tamamlanmas: icin ye-
terlidir. Bekletme safhasi oda hararetinde ve buz dolabinda sakla-
narak tekrarlandi, neticede bir degigsme olmadiginmi gérdiik.

Coken kalsiyum okzalati NHs Ii su yerine bidistile su ile yika-
dik. Tablo 3 de goriildiigii lizere her iki usulde de nitcelerde fark
tesbit etmedik. Bidistile su kullanma, analizdeki reaktif adedini
azalttigindan metodu daha pratik hale getirecektir.

Serum kalsiyum tayinlerinde ayar:i tam N/100 olan potasyum
permanganat kullanildigindaki formiil:

(serum ig¢in ml. — kor igin ml.) x 10 =% mg. Ca 1
Yukarida verdigimiz standart reaktiflerden biri deneye kondu-

gunda agagrdaki formiilii kullanmamiz gerekir :

serum igin ml. - kOr icin ml.
X 10 =% mg. Ca. (2)
standart icin ml, — kér igcin ml.
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Serumda kalsiyum tayini esnasinda deney serisine standart re-
aktif ilavesi ve formiil (2) nin kullanilmas: potasyum permanga-
natin standardizasyonundan dogacak hatalari dnleyecektir.

OZET

Tablo 1de kalsiyum okzalatin hesapla bulunan cékelme pH s1
4,96 ya en yakin pHnm, 4,90, B; ile alindig goriiliiyor. Bu bulgu
bize standart reaktifin normalitesinin 0,02 N olmas, ayrica kalsi-
yumun c¢oktiiriilmesinde 2 ml. distile su, 2 ml. standart reaktif ve
1 ml. ammonyum okzalat nisbetlerinin kullanilmasmin gerekli oldu-
gunu gosteriyor. .

Tavsiye ettigimiz standart kalsiyum reaktifinin hazrianmasi
i¢in 250 mg. saf CaCO; 20 ml. N HCl de ¢oziiliir hacim distile su ile
1000 ml. e getirilir.

Tavsiye ettigimiz teknikte ise metod kisminda verdigimiz esas-
lar kalmak gart: ile 3 santrifiij tiipii alimir. Bunlar kor, standart
ve seruma aittir. Birinci tiip kér denevdir 4 ml. distile su konur.
Tkinei tiip standarttir buna 2 ml. distile su ve 2 ml. tavsiye ettigi-
miz standart reaktiften konur. Uclincii tilp kana aittir 2 ml. dis-
tile su ve 2 ml. serum konur. Her tiipe 1 ml. ammonyum okzalat
ilave edilir. Tiipler calkalanmir, 5 dakika oda hararetinde birakihir
ve metod kisminda anlatildigi gekilde analize devam edilir. Ancak
¢Okelek NH:li su yerine 5 ml. bidistile su ile yikanir. Permanga-
natla titrasyondan sonra formiil (2) ye gore % mg. kalsiyum he-
saplanir,

SUMMARY

Studies on Clark Collip calciuny estimation method and the
preparation of calcium standart

...The table 1 shows that the pH 4,90 which is the nearest to the
precipitation pH 4,96 of calcium oxalate is obtained by our experi-
ments Bs. This finding proves that the normality of the standart
solution must be 0,02 N.

In order to prepare a suitable calcium standart solution 250
mg. CaCOs must be dissolved in 20 ml. N HC] and the volume made
up to 1000 ml. with distilled water.
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To estimate calcium in serum 2 ml. distilled water, 2 ml. serum
and 1 ml. ammonium oxalate are put in a centrifuge tube and
mixed. The serum, blank and standart are left in room temperature
for 5 minutes which is enough to precipitate calcium, there is no
need to keep for longer period in room temperature or in a refri-
gerature. Our experiments proves that 5 ml. of distilled water can
be used instead of ammonia water to wash the calcium oxalate.

We suggest the use of the following formula after titration
with potassium permanganate:

(Serum titer — blank titer

) X 10 =% mg. Ca.
Standart titer — blank titer
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