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Dogal Zeolitlerin Okratoksin A Adsorbsiyon Kapasitelerinin Gelistirilmesi ve
Uziim Suyundan Okratoksin A Uzaklastirma isleminde Kullanilmasi

Levent SENY”

Oz

Okratoksin A (OTA), Uizlim ve iiziim {iriinlerinde en sik rastlanan mikotoksindir. Zeolitlerin gida ve yemlerde bulunan
mikotoksinlerin detoksifikasyonlarinda kullanimi son yillarda 6nemli bir aragtirma konusu haline gelmistir. Caligmada,
iki farkli boyutta (100 pm ve 1-3 mm) dogal zeolit (DZ), OTA adsorbsiyon kapasitesinin artirilmasi amaciyla Oktadesil
trimetil amonyum bromid (ODTMA) ile muamele edilerek modifiye organo-zeolit (MZ) sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen MZ’lerin OTA adsorbsiyon kapasiteleri DZ’ler ile birlikte degerlendirilmistir. Bu amagla pH’1 3’e
ayarlanmig OTA igeren tampon ¢ozeltilere ilave edilen DZ ve MZ’lerin maksimum adsorbsiyon ger¢eklestirdigi miktar,
stire ve sicakliklar belirlenerek, {iziim suyundan OTA adsorbsiyonu i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Gerek tampon
gerekse de Uiziim suyu denemelerinde MZ’ler DZ’lere gore daha iyi adsorbsiyon sonuglar1 vermislerdir. 10 ng.mL™* OTA
igeren liziim suyu, 5% oraninda ilave edilen DZ ve MZ’ler esliginde 45 °C sicaklikta 120 dakika karistirma siiresine tabi
tutuldugunda en yiiksek adsorbsiyon oran1 89.68%+1.48 ile MT 6rneginde ger¢eklesmistir. 1-3 mm boyutundaki zeolit
tipleri tim denemelerde toz formunda olanlara gore daha diisiik adsorbsiyon yetenegi gostermistir. DZ’lerin yuzey
yapisinin modifiye edilerek OTA adsorbsiyon kapasitesinin artirilmasi ileiiziim suyundan OTA uzaklastirilmasinda aktif
karbonlara alternatif olarak kullanilabilecegi diisliniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Okratoksin A, Zeolit, Adsorbsiyon, Organo-zeolit.

Improvement of Ochratoxin A Adsorption Capacity of Natural Zeolites and Its
Use in the Removal of Ochratoxin A from Grape Juice

Abstract

Octratoxin A (OTA) is the most common mycotoxin in grape and grape products. The use of zeolites in detoxification of
mycotoxins in food and feed has become an important research topic in recent years. In this study, Modified organo-
zeolite (MZ) synthesis was carried out by treating natural zeolite (DZ) in two different sizes (100 pm and 1-3 mm) with
octadecyl trimethyl ammonium bromide (ODTMA) in order to raise the OTA adsorption capacity. OTA adsorption
capacities of synthesized MZs were evaluated together with DZ. For this purpose, optimum conditions for OTA
adsorption from grape juice were determined by determining the amount, time and temperature at which DZ and MZ
added to buffer solutions containing OTA adjusted to pH 3 were subjected to maximum adsorption. In both buffer and
grape juice trials, MZs gave better adsorption results than DZs. Grape juice containing 10 ng.mL* OTA was subjected to
stirring for 120 min at 45 ° C in the presence of DZ and MZ added at 5%, resulting in the highest adsorption rate of
89.68% =+ 1.48 for MT added samples. Zeolite types 1-3 mm in size showed lower adsorption ability than those in powder
form in all experiments. It is thought that the surface structure of DZs can be modified to increase the OTA adsorption
capacity and be used as an alternative to activated carbons in the removal of OTA from grape juice.
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1. Giris

Diinyada kiiltiirii yapilan en eski meyve tiirlerinden birisi olan tiziim (Vitis vinifera L.), iklim
ve toprak istekleri yoniinden ¢ok secici olmamasi, ¢ogalma yontemlerinin kolayligi ve ¢ok cesitli
sekillerde tiiketilebilme olanagi nedeniyle diinyadaki en yaygin kiiltiir bitkilerinden birisidir olup
tarihcesi M.O 5000-6000 yillarma kadar dayanmaktadir (Akova, 2009). Uziimiin yiiksek seker
iceriginin yaninda mineral maddelerden kalsiyum, potasyum, sodyum ve demir igerigi yiiksek, A, B1,
B2, Niasin ve C vitaminleri yoniunden de dnemli bir kaynak oldugu kabul edilmektedir (Cabaroglu
ve Yilmaztekin, 2006).

Mikotoksinler funguslar tarafindan iiretilen ve ¢esitli tarimsal {iriinlere hasat oncesinde ya da
hasattan sonraki herhangi bir agsamada bulasabilen toksik metabolitlerdir (Sherif ve ark., 2009).
Olumsuz sartlara maruz kalmig ve toksijenik kiif gelisimi sonucu mikotoksin olusumu gerceklesmis
tarimsal Uriinler tiiketildiginde insan ve hayvanlarda toksik etkiler olusturmaktadir. “Mikotoksikozis”
ise mikotoksin olugsmus gida ve yemlerin tiiketilmesiyle ortaya ¢ikan hastaliklardir (Seo ve Yu, 2005).
Gida ve yem maddelerindeki mikotoksin olusumu hem hayvan hem de insan saghigini tehdit
etmektedir (Narayanasamy, 2006). Birlesmis Milletler Gida ve Ziraat Orgiitii (FAO) diinya gida
tirtinlerinin her yil en az %25’inin mikotoksinler tarafindan etkilendigini rapor etmistir (Breyden,
2007).

Okratoxin A (OTA), 1965 yilinda Giiney Afrika’da Aspergillus ochraceus ile agilanmis misir
unundan izole edilerek bu mikrofungusun toksik metaboliti olarak kesfedilmis, 1967 yilinda ise
kimyasal yapisi tam olarak karakterize edilmis ve ilk defa Aspergillus ochraceus’tan izole edildigi
icin “okratoksin” adi verilmistir (Malir ve ark., 2016). Daha sonraki yillarda yapilan ¢aligmalar,
OTA’nin birgok Aspergillus ve Penicillium cinsi kiifler tarafindan iiretilen karsinojenik, genotoksik,
teratojenik, immunotoksik ve nefrotoksik etkileri olan bir mikotoksin oldugunu ortaya koymustur
(Jackson ve Al-Tahaer, 2008). Ayrica bilesigin Balkan yarimadasinin merkezindeki kirsal bolgelerde
rastlanan, dldiiriicti bir bobrek hastaligi olan “Balkan Endemik Nefropati” sinden (Jackson and Al-
Taher, 2008) ve iiriner bolge tiimdrlerinden sorumlu oldugu ifade edilmektedir (Battilani et al., 2003).
Bu bilgiler 1s131nda, OTA, 1993 yilinda Diinya Saglik Orgiitii Uluslararas1 Kanser Arastirma
Enstitiisii (IARC) tarafindan olasi insan karsinojeni (2B) siifina dahil edilmistir (Malir ve ark.,
2016).

OTA igeren gidalarin tiiketilmesinin muhtemel saglik problemlerine neden olacaginin
diisiiniilmesi (izerine Avrupa Birligi iilkeleri, kavrulmus kahve (5 pg / kgl), instant kahve (10 pg /
kg™), iiziimden yapilan saraplar (2 pg / kgl), iiziim sular1 (2 pg / kg™t) ve kurutulmus tiziimler (10 pg
/ kgt) gibi birgok uriinde maksimum tespit miktarlar1 belirlemistir (European Commission, 2006).
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1996°ya kadar A. niger var. niger’in OTA iiretebildigi rapor edilmesine ragmen, liziimlerde
yalnizca A. ochraceus’un OTA iirettigi diistiniiliyordu. Zimmer ve Dick (1996) tarafindan {iziim suyu
ve sarapta 6onemli miktarlarda belirlenen OTA kaynaginin siyah sporlu iki Aspergillus tiirii olan A.
carbonarius ve A. niger oldugu belirtilmistir. A. niger’in nigri (siyah aspergilli) ve Circumdanti alt
subesi liyelerinin, 6zellikle de A. carbonarius’un zimlerde kolonilesmeden ve OTA (retiminden
sorumlu olan tiirler oldugu belirtilmektedir. Bunlar genellikle sporlarin1 hava ile nakleden toprak
kokenli tiirler olup Akdeniz, tropik ve subtropik iklimlerde olgunlagan {irlinlere kontamine
olabilmektedirler (Jackson ve Al-Tahaer, 2008).

Avrupa’da yapilan genis ¢apli arastirmalarin sonucunda A. carbonarius’un biyik 6l¢ude Gzim,
sarap ve sarap meyvelerinde OTA kontaminasyonundan sorumlu oldugu belirlenmistir. OTA sadece
sarapta degil, ayn1 zamanda diger iiziim {iriinlerine de kontamine olmaktadir. ingiltere Tarim, Balik
ve Gida Bakanligi’nin 1999 yilinda yaptigi bir ¢caligmada 20 iiziim suyu 6rnegi analiz edilmis, biri
disinda Srneklerin tamaminin 20 ila 2050 ng.L? seviyelerinde OTA igerdigi tespit edilmistir.
Almanya’da 1995 ile 1998 yillar1 arasinda beyaz {iziim suyu 6rnekleri incelenmis (n=38), 6rneklerin
7’sinin 10 ng.L?, den az, geriye kalanlarin ise 10 ila 1300 ng.L? dizeylerinde OTA igerdigi
saptanmistir (Battilani, 2006).

Mikotoksinler ile kontamine olmus gida ve yem maddelerinden mikotoksinlerin
uzaklastirilmas1 amaciyla gelistirilmis yontemler fiziksel (is1 uygulamasi, 1smlama, ultrasonik
uygulamalar), fizikokimyasal (zeolit, aktif karbon, bentonit uygulmalari), kimyasal (hidrojen
peroksit, amonyum hidroksit, bisiilfit uygulamalari) ve biyolojik (laktik asit bakterileri, rumen
mikroorganizmalari v.b) yontemler olarak siniflandirilmaktadir (Kabak ve Var, 2005; Varga ve ark.,
2014). Mikotoksinlerin detoksifikasyonu ile ilgili bahsi gegcen bu yontemler gida ve yemlerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerine gore sinirli 6l¢iide kullanilabilmektedir. Fizikokimyasal yontemlerden biri
olan zeolitlerin gida ve yemlerde bulunan mikotoksinlerin detoksifikasyonlarinda kullanimi son
yillarda 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir (Var ve ark., 2008).

Zeolitler, her bir tetrahedronun koselerinde bulunan dort oksijen atomunun, komsu tetrahedral
kristaller ile paylasilacag: bir sekilde birbirine baglanmis [A104]° ve [SiO4]*ten yapilmis bir kristal
yapidan olusur. Zeolit tiirlerinden olan Klinoptilolit yiiksek absorpsiyon kapasitesi, katyon degisimi,
kataliz ve dehidrasyon kapasiteleri ile en cok tercih edilen zeolit tipidir (Jha ve Singh, 2016).
Mikotoksinlerin hayvan sagligina etkisini minimize etmek amaciyla, dogal zeolitlerin (DZ)
adsorblama ozelliklerinden hayvan beslenmesinde yararlanildigi bilinen bir gercektir. Yapisi
degistirilmemis (unmodified) bu mineraller Aflatoksinlerin adsorbsiyonunda etkin bir bigcimde
kullanilmaktadir. Bu modifiye edilmemis minerallerin hidrofilik yuzeyleri, OTA gibi hidrofobik
molekiiller i¢in zayif adsorbanlar olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, dogal montmorillonite

ve klinoptilolitin ylizey 6zellikleri, organik ile basit iyon degisimi ile modifiye edilebilmektedir
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(Dakovi¢ ve ark., 2003). Organo zeolitler, inorganik olarak degistirilebilir katyonlarin, organik
kuaterner amonyum veya piridinyum katyonlar1 gibi organik katyonlarla degistirildigi, boylece
zeolitin yiizey Ozelliklerini hidrofilikten hidrofobik hale doniistiiriildiigi zeolit mineralleridir.
Organozeolitlerin yapilandirilmasi esnasinda, organik gruplarin zeolitlere adsorbsiyon isleminde, iki
mekanizmanin baskin oldugu diisiiniilmektedir. Bunlardan ilki, ylizey aktif bilesik ile zeolitin
katmanlar1 arasinda gergeklesen iyon degisimi, ikincisi ise yiizey aktif bilesigin uzun kuyruklar
arasindaki hidrofobik etkilesimler yoluyla zeolite daha fazla katyon degisim 6zelligi saglanmasidir
(Dakovi¢ ve ark., 2003).

Zeolitlerin, yiliksek 6zgiil ylizey alan1 ve yiliksek iyon degistirme kapasitesine sahip yapisal
ozellikleri nedeniyle iyon degistirici malzemeler gorevi gordiikleri ve bu baglamda sulu ortamdan
metal iyonlariin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanildiklar1 bilinmektedir (Top ve UlKi,
2004). Dogal ve modifiye zeolitlerin yiiksek iyon degisim kapasitesi, katalitik ve adsorpsiyon
ozelliklerinin yan1 sira proses esnasindaki stabiliteleri nedeniyle, su (Margeta ve ark., 2013) ve atik
su aritma (Wasielewski ve ark., 2018), icme suyu sertliginin giderilmesi (Bilgin ve Kog, 2013),
kozmetik ve diger sanayi tiirleri (Mercurio ve ark., 2019), gida isleme ve tarim gibi yasamin bir¢ok
alaninda kullanilmalarini saglar (Varga ve ark., 2010). Ayrica, son yillarda dogal zeolitlerden elde
edilen gida takviyeleri sporcu beslenmesinde kullanilmaktadir (Lamprecht ve ark., 2015). Bununla
birlikte, iceriginde bulunan yiiksek miktarda aliiminyum nedeniyle dogal ve modifiye zeolitlerin,
mide dzsuyuna Aluminyum salinimi ve bagirsaklara kursun salimimi gibi direkt insan tuketimine
iliskin konularda uygun olup olmadigina iliskin soru isaretleri mevcuttur. Bu konu ile ilgili yapilan
caligmalar oldukga kisithi olup, yeni ve kapsamli arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Avrupa Birligi Gida ve Yem i¢in Hizli Alarm Sistemi (the Rapid Alert System for Food and
Feed. - RASFF) verileri incelendiginde 1985’ten giiniimiize AB sinir kapilarindan reddedilen {iziim
parti sayisinin 6 oldugu, bunun ise tamaminin Tirkiye menseili {izim suyu iriinleri oldugu
gorilmektedir (RASFF, 2020). Ancak iiziim suyu treticilerimizin 2016 yilindan itibaren bu sorunu
¢cozdiigii, bu yildan itibaren higbir sekilde limit degeri gecen iiriin kaydi olmadigi belirlenmistir.
Uziim suyu ve sarap iiretiminde aktif karbon, bentonit gibi adsorban maddelerin iiriinden OTA
giderimi i¢in kullanildig1 yillardan beri bilinmektedir. Bunun anlami iiziim suyu iireticilerinin bu
adsorbanlar1 basarili bir bigimde kullanarak tiriinde bulunabilecek OTA varligina karsi etkili bir
bicimde onlem aldigini gostermektedir.

Bu ¢aligmanin amaci, tiziim sularinda Okratoksin A (OTA) giderilmesi amaciyla dogal zeolit-
klinoptilolitin ve oktadesil trimetil amonyum bromid ile adsorbsiyon 6zelligi gelistirilmis organo

zeolit- Klinoptilolitin’in kullanilabilirliginin arastirilmasidir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Arastirmada kullanilacak olan dogal zeolit- clinopitilotit yapida olup, Manisa ili Gordes
ilcesinde bulunan Gordes Madencilik A.S tarafindan iicretsiz olarak temin edilmistir. 100 er g’lik
partiler halinde 100 pm ve 1-3 mm ¢apinda iki boyutta zeolit ile ¢aligilmistir.

Arastirmaya konu olan beyaz iiziim sular1 piyasada satilan %100 dogal {iziim sular1 olup
Giresun il merkezinde bulunan marketlerden temin edilmis, 5 L pastorize {iziim suyu satin alinarak

stok Gizim suyu +4 °C’de depolanmustir.

2.2. Metod

Arastirmada Oncelikle dogal zeolitin (DZ) farkli kosullarda OTA adsorbsiyon kapasiteleri
belirlenmis, daha sonra bu zeolitlerin OTA adsorbsiyon yeteneklerinin gelistirilmesi amaciyla,
oktadesil trimetil amonyum bromid ile yiizey modifikasyonu gerceklestirilmis, daha sonra da elde
edilen uzun zincirli organo-zeolit/ modifiye zeolit (MZ) OTA adsorbsiyon kapasitesi belirlenmistir.
OTA adsorbsiyon verileri elde edildikten sonra, gida numuneleri ile denemelere baslanmistir.
Pastorize liziim sularina bilinen konsantrasyonda OTA ilave edilecek ve ¢esitli sartlarda DZ ve MZ’in

OTA adsorbsiyon oranlar1 % cinsinden ifade edilmistir.

2.2.1. Dogal Zeolitten Uzun Zincirli Organo-zeolit (ODTMA-Z) Sentezi

Uzun zincirli organo-zeolit sentezi, DZ’in yiizey yapisinin apolar karakterini arttirarak OTA
cekim giclnu gelistirmek amaciyla yapilmistir. Sentezleme islemi Tomasevic-Canovic et al. (2003)
tarafindan Onerilen metoda gore yapilmig, Oktadesil trimetil amonyum bromid (ODTMA) (Sigma
Aldrich, Germany) ile DZ muamele edilerek uzun zincirli modifiye zeolit sentezi gergeklestirilmistir.
Sentez isleminde 5 g 50 pm ve 1-3 mm boyutunda iki farkli DZ, 100 pmol. 100 g quarterner
amonyum tuzuna esdeger miktari ile hazirlanmis 100 mL ODTMA ¢ozeltisi ile 50 °C’de 15 dakika
siire ile karistiricili su banyosunda (Niive ST30, Tiirkiye) muamele edilmistir. Bu islemin sonunda
elde edilen MZ, filtre edilerek, saf su ile yikanmistir. Yikama islemine yikama suyunda Brom iyonu
kalmayana kadar devam edilmistir. Brom iyonunun yikama suyunda kalip kalmadiginin
belirlenmesinde 0.1 N AgNO3 ¢6zeltisi kullanilmistir, yikama islemine yikama suyunda AgBr(k)

cokeltisi kalmayincaya kadar devam edilmis, yikama iglemi bittikten sonra ise elde edilen MZ etiivde
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60 °C’de 5 saat kurutulmustur. 4 fakli tip zeolit grubu olusturulmus ve olusturulan dogal ve organo

zeolitler agagidaki sekilde kodlanarak kullanilmistir.

1-  NT: 100 um boyutlu dogal zeolit (Normal toz form)

2-  MT: 100 um boyutlu modifiye zeolit (Modifiye toz form)
3-  CN: 1-3 mm boyutlu dogal zeolit (Normal form)

4-  CM: 1-3 mm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye form)

2.2.2. Dogal Zeolitin Farkh Kosullarda OTA Adsorbsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

2.2.2.1. Sorbent Miktarinin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Sorbent miktarmin OTA adsorbsiyonuna etkisinin belirlenmeside Pasinli ve Henden (2013)
tarafindan Onerilen metot kullanilmistir. Bu amagla, ilk olarak 0.05 g (%0.5), 0.1g (1%), 0.25 g
(%2.5) ve 0.5 g (%5) dlzeylerinde DZ ve MZ’ler 15 mL’lik falkon tiiplerine konulmus, iizerine 10
mL 5 ve 10 ppb OTA igeren pH’1 3’¢ ayarlanmis tampon ¢ozeltiler (0.1M Potasyum hidrojen fitalat
(Merck, Almanya)+ 0.1 M HCL ile pH’1 3 e ayarlanmis tampon) ilave edilerek 30 dakika siiresince
oda sicakliginda doner ¢alkalayici (250 rpm) ile karigtirilmistir. Daha sonra, falkon tiipleri 5000g’de
10 dakika siireyle santrifiij edilmistir.Ustte kalan siv1 faz atildiktan sonra adsorban maddeye 10 mL
saf su ilave edilerek 15 sn sire ile vorteks (Dragonlab, Cin) kullanilarak karistirilmis ve daha sonra
tekrar 5000g’de 5 dakika siireyle santrifiij edilmistir. Bu islem 2 defa daha tekrar edilerek,
adsorbandda kalabilecek olan tampon ¢ozelti, su ile yikanarak uzaklastirilmistir. Yikama isleminden
sonra, OTA’y1 adsorban maddeden geri almak amaciyla her bir falkon tiiptine 10 mL metanol (HPLC
grade, Merck, Darmstadt, Germany) ilave edilmis, adsorban ve metanol igeren tiipler ddner
calkalayici (250 rpm) ile 30 dakika stiresince karistirilmistir. Daha sonra tiipler yeniden 5000g’de 5
dakika siireyle santrifiij edilmis, elde edilen iistte kalan siv1 faz temiz bir falkon tiipiine aktarilmistir.
Azot altinda metanoliin tamami1 40°C’de kuruluga kadar ugurulduktan sonra tiiplere mobil faz
(MeCN: H20: Asetik asit, 98:98:2) ilave edilmis, tiipler 10 sn siire ile vorteks ile karistirilmistir.
Adsorbandan geri alinan OTA ve mobil faz 0.45um’lik siringa filtreden gecirilerek 2mL’lik viallere
alinmis; OTA miktart HPLC’de standart pikler ile karsilastirilarak belirlenmistir. Denemeler Gger

tekerriir seklinde gerceklestirilmistir.
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2.2.2.2. Kanistirma Sicakhi@inin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Karigtirma sicakliginin OTA adsorbsiyonuna etkisinin belirlenmesi amaciyla Pasinli ve Henden
(2013)’in 6nerdigi metod modifiye edilerek kullanilmistir. 10 mL 10 ppb OTA igeren pH’1 3’e
ayarlanmig tampon ¢ozeltiler 25, 30 ve 45 °C’ye 1sitilmis ve daha sonra 0.5 g (5%) DZ ve MZ’ler
ilave edilerek 30 dakika siiresince karistirilmistir. Bu siirenin sonunda adsorbanda tutuklanan OTA

ekstrakt edilerek HPLC’de analiz edilmistir.

2.2.2.3. Islem Siiresinin OTA Adsorbsiyonuna EtKkisi

Islem siiresinin OTA adsorbsiyonuna etkisinin belirlenmesi amaciyla, 5 ve 10 ng.mL? OTA
iceren pH’1 3’e ayarlanmis 10 mL’lik tampon ¢ozeltilere 0.5 g (5%) DZ ve MZ’ler ilave edilerek 30,
60, 90 ve 120 dakika siiresince oda sicakliginda doner calkalayiciile karigtirilmistir. Belirtilen
surelerin sonunda adsorban maddelerde tutuklanan OTA miktari HPLC’de analiz edilmistir.

Denemeler iiger tekerriir seklinde gergeklestirilmistir.

2.2.3. Uztim Suyu Numune Denemeleri

Arastirmada, liziim sularindaki OTA’nin adsorbsiyonuna DZ ve MZ adsorbanlarinin etkisinin
belirlenmesi amaciyla, 100 mL OTA icermeyen temiz Uzim suyuna 10 ppb dizeyinde OTA ilave
edilerek, OTA igeren stok iiziim suyu elde edilmis, stok ¢ozeltiden 10 ml alinarak 5% adsorban iceren
falkon tuplerine transfer edilmistir. Tampon ¢6zelti denemelerinde, tim zeolit tipleri icin maksimum
adsorbsiyonun belirlendigi miktar, karistirma sicakligi ve siirenin sirastyla 5% adsorban, 45°C ve 120
dk oldugu goriilmiistiir. Ancak adsorbsiyon ortami artik tampon degil de gercek gida ortami
oldugundan 10 ng.mL™ OTA igeren iiziim suyuna 5% oraninda zeolit ilave edilmis, 30 dakika siirenin
yetersiz olabilecegi diigtiniilerek, 60, 90 ve 120 dk silresince 45°C’de karigtirma islemi
gerceklestirilmigtir. Belirtilen siirelerin sonunda adsorban maddelerde tutuklanan OTA miktari
HPLC’de analiz edilmistir.

2.2.4. HPLC Sartlar:

Orneklerden elde edilen ekstraktlarin kantitatif analizinde Agilent 1260 Infinity Series (Agilent
Technologies, CA, United States) HPLC cihaz1 ve buna bagh calisan G1321A florasan detektor
(FLD), G1311B pompa, a G1329 otodrnekleyici ve G4225A degazer kullanilmistir. Ornek

ekstraktlarindan OTA’nin belirlenmesi i¢in kullanilacak olan mobil faz izokratik olarak
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diizenlenmistir. Kromatografik kosullar i¢in 3 um gdzenek 6l¢islne sahip sahip ACE ODS2TM
C18-300 (Aberdeen, Scotland) kolon yine 3 um gozenek 6l¢istne sahip yardimci kolon ile birlikte
kullanilmistir. Mobil faz olarak MeCN:H20:Asetik asit (98: 2 (h/h) ) kullanilmis, akis hizi 1ml/dk,
kolon firin sicakligi 30°C, FLD dedektér uyarma dalga boyu 333nm ve Emisyon dalga boyu 460 nm
olarak sec¢ilmistir. Enjeksiyon hacmi 100 pL’dir. OTA standardi olarak analitik konsantrasyonu 10
ug.mL? konsantrasyonlu standart ¢ozelti (1 ml, Biopure, Romerlab, Tulin, Austria) kullanilmistir.
Stok standarttan 1000 ul temiz bir viale aktarilarak tizerine 4000 pL HPLC dereceli metanol (Merck,
Darmstadt/Germany) ilave edilmis boylece 2 pg.mL? konsantrasyonlu stok ¢ozelti elde edilmistir.
Bu stok ¢ozeltiden 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0, 10 ve 20 ng.mL™ konsantrasyonda standart c¢ozeltiler
hazirlanmustir. Bu ¢ozeltiler sabit akis hizinda (1 mL.dk?) HPLC cihazina verilerek kalibrasyon egrisi

olusturulmustur. Belirtilen sartlar esliginde elde edilen kalibrasyon egrisi dogrusaldir (12 =0.9999).

2.2.5. istatistik Analiz

Denemeler 3 tekerriirlii gerceklestirilmis olup, elde edilen zeolit tipleri arasindaki farkliliklar
SPSS 22.0 paket programi kullanilarak TUKEY coklu karsilastirma testi ile 95% giiven araliginda
degerlendirilmistir. Tampon ¢Ozetilere ilave edilen adsorban miktari, sicaklik, siire gibi faktorlerin
her bir zeolit tipi i¢in farkliliklar1 belirlenmis, miktar-sicaklik, miktar-siire varyasyonlarinin zeolit
cesitlerinin OTA alikoyma diizeylerine ortak etkileri de belirlenmistir. Arastirma sonuclarin ait
grafikler ve dogrusal regresyon analizleri Sigmaplot 11.0 paket programi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Sorbent Miktarinin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Calismanin bu asamasinda, 5 ng ve 10 ng.mL™* OTA iceren pH’1 3’e ayarlanmis tamponlara
0.5%, 1%, 2.5% ve 5% oranlarinda NT, MT, CN, CM adsorbanlar1 ilave edilmis, 30 dakika oda
sicakliginda karigtirma siiresi sonunda adsorbanlar tarafindan tutuklanan OTA miktarlar1 (%Geri
alma yulzdesi) Tablo 1 ve Tablo 2’de, sonuglara ait grafikler ise Sekil 1a ve 1b. *de gosterilmistir.
Aragtirma sonuglarina gore 30 dakika karigtirma sonunda tampon ¢ozeltiye ilave edilen adsorban
miktar1 arttikga, adsorbsiyon islemi sonunda elde edilen OTA geri kazanim orani tiim adsorban
cesitleri icin Onemli derecede (p<0.05) artmakta, bununla birlikte, tampon ¢ozeltide OTA

konsantrasyonu arttik¢a adsorbsiyon geri kazanim orani azalmaktadir.
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Tablo 1. Farkli miktarlarda zeolit ilave edilmis 5ng.mL™ OTA iceren tampon ¢ozelti icin adsorbanlardan geri
alman OTA duzeyleri (%)

Tampona ilave edilen adsorban miktari (%)

Zeolit tipi 0.5 1 2.5 5
CN 5.7%+0.62 9.0%8+1.09 13.6%5¢+1.1 19.0°°+6.54
CM 5.8%+0.76 13.6%8+1.82 20.8°°+3.99 29.0%°+0.40
NT 22.8°2+0.40 34.4°%+3.63 36.5°8+0.72 42.9°°+8.38
MT 43.7°+4.36 50.0°8+4.,17 53.3%8+2.91 65.8°°+3.64

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kliguk harfler siitunlar aras1 farkliliklari, biiyiik harfler satirlar aras1 farkliliklari ifade etmektedir.

Dakovi¢ ve ark. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, farkli konsantrasyonlarda ODTMA ile
degistirilmis dogal zeolitlerin OTA adsobsiyon kapasitelerinin kullanilan adsorban miktar arttik¢a
arttigini belirlemislerdir.

Benzer durum zeolit disindaki farkli adsorbanlar i¢in de gegerlidir. Var ve ark. (2008) fosfat
tamponu (PBS) ve beyaz saraptan OTA uzaklastirmak amaciyla farkli miktarlarda aktif karbon ve
bentonit uygulamasi gergeklestirmis, her 5 mL’lik OTA igeren PBS ve beyaz sarap 6rnegine 0.2, 0.4
ve 1 mg mL? diizeyinde adsorban ilavesi gergeklestirilerek tiipler 10 sn vorteks ile karistirilmis, oda
sicakliginda bekletilen tiiplerin 0O.saat, 4.saat ve 24. saatlerde adsorbsiyon yiizdesi hesaplanmistir.
Arastiricilar PBS ¢ozeltileri i¢indeki adsorban miktarinin artmasinin adsorbsiyon yiizdesini arttirdigi
sonucuna varmiglardir. Buna gore adsorban madde miktar1 arttikca adsorbsiyon kapasitesi
artmaktadir. Aragtirmadan elde edilen bulgular bu sonugclarla ortiismektedir.

Tampon ¢ozeltiye ilave edilen adsorban miktarinin farklt OTA konsantrasyonlarinda adsorbsiyon
diizeylerine ait dogrusal regresyon analiz sonuglar1 Sekil 1°de gosterilmistir. 5 ng.mL™ ve OTA iceren
tampon ¢ozeltilere ilave edilen adsorban miktarinin zeolitlerin OTA adsorbsiyonuna etkisine ait
determinasyon katsayilarinin (R?) NT 6rnegi hari¢ 0.8’den biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu da
degiskenler arasinda iyi bir korelasyonun oldugunu gostermekte ve 5 ng.mL™* OTA igeren tampon
cozeltilerde adsorban miktar1 arttik¢a, adsorbsiyon diizeyinin arttigina isaret etmektedir. Farkhi
miktarda zeolit ilave edilmis 10 ng.mL™? OTA igeren tampon ¢ozeltilerin determinasyon katsayilar
incelendiginde ise, en yiiksek adsorbsiyon degerine ulasilmasina ragmen, 0.8 den diisiik R? degeri
MT 6rneginde tespit edilmis, diger tim 6rneklerin R? degerlerinin 0.8’den biiyiik oldugu ancak 30

dakika karistirma stiresinin maksimum OTA adsorbsiyonu i¢in yeterli olmadig belirlenmistir.
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Tablo 2. Farkli miktarlarda zeolit ilave edilmis 10 ng.mL* OTA iceren tampon ¢ozelti icin adsorbanlardan
geri alinan OTA diizeyleri (%)

Tampona ilave edilen adsorban miktari (%)

Zeolit tipi 0.5 1 2.5 5

CN 2.3%+1.28 3.4%+0.33 17.4%8+0.38 21.04%¢+1.47
CM 5.4°2+0.36 8.8°A+2.72 22.0°8+4.24 26.8°¢+0.35
NT 15.8°4+1.11 21.4°®+0.26 30.3°°+1.81 39.1°P+0.33
MT 26.294+0.40 29.09%+3.60 43.2°8+5 45 45.7%8+4.55

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

Tampon cozeltiye ilave edilen zeolit miktarma gore OTA geri alma oranlarinin regresyon analizi
(5ng mL™)
80
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Sekil 1a. 5 ng.mL? zeolit ilave edilmis OTA igeren tampon ¢dzelti igin geri alma yiizdelerine ait regresyon
analiz sonuglar1 (Hata ¢ubuklar1 standart hata olarak verilmistir)
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Tampon ¢ozeltiye ilave edilen zeolit miktarina gére OTA geri alma oranlarimin regresyon analizi
(10 ng mL™Y)
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Sekil 1b. 5 ng.mL"? zeolit ilave edilmis OTA igeren tampon ¢ozelti igin geri alma yiizdelerine ait regresyon
analiz sonuglar1 (Hata ¢ubuklar1 standart hata olarak verilmistir)

Arastirma sonuglari, boyut farkliligi ve ylizey modifikasyon isleminin de adsorbsiyon isleminde
onemli faktorler oldugunu ortaya koymustur. Genel olarak toz formundaki adsorban iri boyutlu
olanlara gore OTA’y1 ¢ok daha fazla (p<0.05) miktarda adsorbe etmistir. Bunun en biiyiik nedeni toz
formunda adsorbanlarin yiizey alaninin oldukca biiylik olmasi, ¢ozeltiyle etkilesim kapasitesinin daha
iyi olmasidir. Yiizey modifikasyon isleminin OTA adsorbsiyon kapasitesini nemli 6l¢iide arttirdigi
(p<0.05) gdzlenmistir. 5 ng.mL?* OTA ve 5% adsorban iceren tampon ¢ozeltilerde elde edilen
maksimum %adsorbsiyon oran1 65.8% +3.64 ile MT 6rneginde, 10 ng.mL™ OTA ve 5% adsorban
iceren tampon cozeltilerde ise 45.7%=+4.55 ile yine MT O6rneklerinde gergeklesmistir. 1-3 mm
boyutundaki zeolitlerde ise yiizey modifikasyon islemiyle elde edilen organozeolitlerin daha yiiksek
adsorbsiyon gerceklestirdikleri belirlenmesine ragmen, toz formundaki zeolitlere gore yiizey alani
daha kiiciik oldugundan adsorbsiyon daha siirli ger¢eklesmistir. Bu 6rneklerde adsorbsiyon orani
CN ve CM ornekleri i¢in sirasiyla 21.04%+1.47 ve 26.8%+0.35 diizeyinde ger¢eklesmistir. 5 ng
ng.mL™? OTA ilave edilmis tampon ¢ozeltilerde yiizey modifikasyon isleminin 1-3 mm boyutunda
zeolitler igin, CM 6rnegi harig, ilave edilen tiim diizeylerde, tampon ¢ozeltilerin OTA adsorbsiyon
diizeyinde anlamli bir fark yaratmadigi (p>0.05) gozlenmistir. Calismanin bu asamasindan sonra,
elde edilen veriler 15181nda, %35 adsorbsiyon miktar sabit tutularak diger parametrelerin calisilmasina

devam edilmistir.
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3.2. Kanistirma Sicakhi@inin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Farkli karistirma sicakliklarinin adsorbanlar tarafindan tutuklanan OTA miktarlar1 (%Geri alma
diizeyi) Uzerine etkisi Tablo 3 ve Tablo 4’te gosterilmistir. Arastirma sonuglari, karistirma sicakligi
arrtik¢a ile tiim zeolit tipleri i¢in OTA adsorbsiyon oraninin onemli diizeyde arttigini (p<0.05)
gostermistir. Bu durum difiizyon hizinin artmasi ile birlikte zeolit bosluklarina sivi girisi ve bunun

sonucu olarak OTA etkilesiminin artmasi seklinde agiklanabilir.

Tablo 3. 5ng.mL* OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma dizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Sicaklik (°C) CN CM NT MT
25 19.00°4+6.54 29.00%+0.40 42.90%°+8.38 65.80°°+3.64
30 55.48°2+3.64 89.00"8+7.02 97.00°+2.82 100.00°¢+0.0
45 58.05°A+7.27 99.5%®+2.12 100.00°E+0.0 100.00°E+0.0

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
#A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklari, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

5ng mL™ OTA igeren tampon cozeltilerde sicakliga bagh OTA geri alma diizeyleri (%)
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Sekil 2. 5% Zeolit iceren tampon ¢ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma diizeyleri

Literatiirde sicakligin OTA adsorbsiyonuna etkisi ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.
Bununla birlikte Pasinli ve Henden (2013) DZ ve MZ adsorbanlarin Zeareclenon adsorbsiyonu

iizerine, karistirma sicakliginin etkisi olmadigini bildirmistir. Arastirma sonuglart bu ¢alismadan
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farkl ¢tkmustir. 5 ng.mL* OTA iceren tampon ¢ozeltiler i¢in 30 dakika karistirma siiresi sonucunda
1-3 mm boyutundaki CN ve CM 0rneklerinde en yliksek adsorbsiyon diizeyleri 45°C gerceklesmis
(Sekil 2), modifikasyon isleminin OTA adsorbsiyonunun o6nemli 6lgiide arttirdigi (p<0.05)
belirlenmistir. Yiizey modifikasyonu, 100 um boyutlu zeolit 6rnekleri i¢in daha diisiik sicakliklarda

maksimum OTA adsorbsiyonuna ulasilmasina olanak saglamistir (Sekil 3).

Tablo 4. 10ng.mL™* OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma dlizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Sicaklik (°C) CN CcM NT MT
25 21.04%+1.47 26.8%+0.35 39.1+0.33 45.70+4 55
30 51.00°A+1.41 62.50°4B+3 53 58.00°8+1.22 76.50°C+2.12
45 62.00°A+5.65 75.50%8+2.47 76.258+2.47 89.50°C+4.95

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

10 ng mL™* OTA iigeren tampon gozeltilerde sicakliga bagh OTA geri alma diizeyleri (%)
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Sekil 3. 5% Zeolit iceren tampon ¢0Ozeltilerde sicakliga bagli OTA geri alma diizeyleri

Karistirma sicakliginin ve tampon ¢ozeltiye ilave edilen OTA miktarinin dogal ve modifiye
zeolit tiplerinin OTA alikoyma diizeylerine ortak etkisi Sekil 4°te gosterilmistir. Buna gore, tampon

cozeltiye ilave edilen OTA miktar arttik¢a, tiim zeolit tiplerinde OTA adsorbsiyon kapasitesinin
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azaldig,

ancak kanstirma sicakliginin adsorbsiyon kapasitesini olumlu yonde etkiledigi
gorilmektedir. Yiizey modifikasyonu uygulanmamis ve 1-3 mm boyutundaki CN 6érneklerinin OTA

adsorbsiyon kapasitesinin hem 5 hem de 10 ng.mL* OTA igeren tampon ¢dzeltiler icin oldukea diisiik
diizeyde oldugu belirlenmistir. ODTMA ile DZ’lerde gergeklestirilen modifikasyon isleminin
caligmanin bu kisminda da etkili oldugu goriilmektedir. En yiiksek OTA adsorbsiyon miktarlarinin
hem 5 hem de 10 ng.mL™ OTA iceren tampon ¢ozeltiler igin MT 6rneklerinde oldugu belirlenmistir.
Tampon c¢ozeltideki OTA konsantrasyonun arttirilmasi adsorbsiyon diizeyinde azalmaya neden

olmus olsa da, 6zellikle ylizey modifikasyonu uygulanan zeolitlerin tampon cozeltideki OTA’y1
onemli diizeyde alikoyabildigi goriilmektedir.
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Sekil 4. Dogal ve modifiye zeolitlerin OTA alikoyma diizeylerine tampon ¢6zeltiye ilave edilen OTA

miktariin ve sicakligin ortak etkisi. CN: 1-3 mm boyutlu dogal zeolit (Normal form); CM:
1-3 mm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye form); NT: 100 um boyutlu dogal zeolit (Normal
toz form); MT: 100 um boyutlu modifiye zeolit (Modifiye toz form)
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3.3. Islem Siiresinin OTA Adsorbsiyonuna Etkisi

Farkli islem siirelerinin adsorbanlar tarafindan tutuklanan OTA miktarlar1 (%Geri alma diizeyi)
Uzerine etkisi Tablo 5 ve Tablo 6’da gosterilmistir.

Arastirma sonuclarina gore, karistirma siiresinin artmasi adsorbsiyon miktarini tiim 6rnekler
icin Oonemli diizeyde (p<0.05) arttirmistir. Yilizey modifikasyon isleminin 100% adsorbsiyona
ulagsmay1 hizlandirdig1 goriilmektedir (Sekil 5). Adsorban yiizey alan1 daha biiyiik olan NT ve MT
ornekleri karsilastirildiginda, yiizey modifikasyonu yapilmis toz formundaki zeolitin 60 dakika
karistirma sonunda 100% adsorbsiyona ulastigi, 100% adsorbsiyona ulagmak i¢in bu siirenin toz

formundaki normal zeolit igin 90 dakika oldugu belirlenmistir.

Tablo 5. 5 ng.mL? OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢odzeltilerde karigtirma siiresine bagli OTA geri alma
diizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Karistirma Siiresi (dk) CN CM NT MT
30 18.98%+6.54 29.00*4+0.40 42.87%+8.38 65.77%¢+3.64
60 24.43*+1.89 76.892+2.45 83.76°6+14.53 100.00°°+0.00
90 41.44°A+1.22 90.37°8+2.07 100.00°¢+3.53 100.00°°+0.00
120 56.00A+1.45 93.71%+1.00 100.00°¢+0.00 100.00°°+0.00

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

Daha biyik boyutlu olan (1-3 mm) normal ve modifiye zeolitlerde ise (CN ve CM) 120 dakika
sonunda 100% adsorbsiyona ulagilamamistir. Ancak bu ornekler icin de yiizey modifikasyonu

yapilmis 6rneklerde daha yiiksek oranda (p<0.05) adsorbsiyon gézlenmistir.

Tablo 6. 10 ng.mL? OTA ve 5% zeolit igeren tampon ¢ozeltilerde karistirma siiresine bagli OTA geri alma
diizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Karistirma Siiresi (dk) CN CM NT MT
30 21.04%A+1.47 34.91%®+3.64 39.10%8+0.33 45.7%+4.55
60 23.09%+1.88 51.25%8+2.34 60.52°8+2.45 65.77°C+3.64
90 52.84°2+2.26 50.88°4+1.81 65.61%8+2.42 73.17°°+0.43
120 53.82°A+1.28 60.62°/+3.63 83.76°®+5.14 91.10%+4.15

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.

3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 360-379, 2020

375

OTA Alikonma Y izdesi

-1
5ngmL ~ OTA igeren tampon gozeltilerde karigtirma siiresine bagh OTA geri alma diizeyleri (%)
120

100 o

80 4

60

40 +

—e— CN
—e— CM
20 A —v— NT

—v— MT
0

T T
30 60 90

T
120
Karigtirma Siiresi (dk)

OTA Alikonma Y iizdesi

-1
10ng mL = OTA igeren tampon gozeltilerde karigtirma siiresine bagh OTA geri alma diizeyleri (%
120

100 -

80

60 1

40
—e—CN

20 4 —e— CcM
—— NT
—v— MT

0 . " " "

30 60

90 120

Karigtirma Siiresi (dk)

Sekil 5. 5 ve 10 ng.mL? OTA igeren tampon ¢dzeltilerde karistirma siiresine bagli OTA geri alma diizeyi (%)

Dogal ve modifiye zeolitlerin OTA alikoyma diizeylerine tampon ¢ozeltiye ilave edilen OTA

miktarinin ve karistirma siiresinin ortak etkisi Sekil 6. da gosterilmistir. Tampon ¢ozeltiye ilave edilen
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Sekil 6. Dogal ve modifiye zeolitlerin OTA alikoyma diizeylerine tampon ¢ozeltiye ilave edilen OTA

miktarinin ve karigtirma siiresinin ortak etkisi. CN: 1-3 mm boyutlu dogal zeolit (Normal
form); CM: 1-3 mm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye form); NT: 100 um boyutlu dogal
zeolit (Normal toz form); MT: 100 pm boyutlu modifiye zeolit (Modifiye toz form)
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OTA miktar arttikca, tiim zeolit tiplerinde OTA adsorbsiyon kapasitesinin azaldigi, ancak karigtirma
stiresinin arttirilmasinin adsorbsiyon kapasitesini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Yiizey
modifikasyonu uygulanmamis ve 1-3 mm boyutundaki CN Orneklerinin OTA adsorbsiyon
kapasitesinin hem 5 hem de 10 ng.mL* OTA iceren tampon ¢dzeltiler i¢in diger zeolit tiplerine
kiyasla olduk¢a diisiik diizeyde oldugu belirlenmisti. ODTMA ile DZ’lerde gergeklestirilen
modifikasyon islemi sonucunda OTA adsorbsiyonu hem 5 hem de 10 ng.mL™* OTA igeren tampon

cozeltilerde daha kisa siirede ve daha yiiksek miktarlarda gergeklesmistir.

3.4. Uzim Suyu Numune Denemeleri

Uziim suyu denemelerinde, ¢alismanin ilk ii¢ boliimiinde, adsorbanlari OTA adsorbsiyonu i¢in
optimum tutuklama siire ve sicakliklarindan yola ¢ikilarak, analizler ger¢eklestirilmistir. Buna gore,
tim zeolit tipleri i¢in maksimum adsorbsiyonun belirlendigi miktar, karigtirma sicakligi ve stirenin
strastyla 5%, 45 °C ve 120 dk oldugu goriilmiistiir. Ancak adsorbsiyon ortami artik tampon degil de
gercek gida ortami oldugundan 10 ng.mL™? OTA igeren iiziim suyuna 5% oraninda zeolit ilave
edilmis, 30 dakika siirenin yetersiz olabilecegi diistiniilerek, 60, 90 ve 120 dk stresince 45 °C’de
karistirma islemi gerceklestirilmistir. Bu proses sonunda elde edilen veriler Tablo 7 ve Sekil 5’te

ifade edilmistir.

Tablo 7. 10ng.mL* OTA ve 5% zeolit iceren tiziim suyu 6rneklerinde OTA geri alma dizeyleri (%)

Adsorban Tipi

Karistirma Siiresi CN CM NT MT
60 7.43%/+0.37 14.12/+0.36 34.17%®+7.26 44.45%°+3 63
90 10.78°A+2,90 13.86*+1.45 40.60%8+1.81 58.60°°+1,82
120 13.99°A+1.63 26.07°+0.55 75.30°°+3.63 89.68°°+1.48

*: Sonuglar 3 tekerriir ortalamasitStandart Sapma seklinde verilmistir.
3A:Kiigiik harfler siitunlar aras1 farkliliklar, biiyiik harfler satirlar arasi farkliliklar: ifade etmektedir.

Arastirma sonuglarima gore, 100 um boyutunda olan gerek normal gerekse de yiizey
modifikasyonu uygulanmis toz formdaki zeolitler, 120 dakika karigtirma siiresi sonunda en yiiksek
adsorbsiyon oranini gergeklestirmistir. Karistirma islem siiresi arttikga adsorbsiyon oranit 6nemli
dizeyde (p<0.05) artmistir. Zeolit boyutunun armasi, OTA ile etkilesime giren yiizey alaninin
daralmasina, dolayisiyla da materyallerin adsorbsiyon kapasitenin 6nemli 0Olcliide azalmasina
(p<0.05) neden olmustur. Karistirma islem siiresi arttik¢a tim drnekler icin adsorbsiyon orani 6nemli

diizeyde artmistir. En yiiksek adsorbsiyon orani 89.68%=+1.48 ile MT 6rneginde gergeklesmistir.
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Uziim suyu numunelerinin regresyon analiz sonuglar1 incelendiginde, karistirma siiresi ile
orneklere ilave edilen zeolitlerin OTA adsorbsiyon diizeyleri arasinda oldukg¢a iyi bir korelasyon
oldugu goriilmektedir. Karigtirma siliresinin artmasi ile yiizey alani modifikasyon isleminin
etkinliginin fark edilir bir sekilde arttigi, modifikasyon uygulanmamis orneklere kiyasla
modifikasyon uygulanmis 6rneklerin adsorbsiyon diizeylerinin 6nemli diizeyde (p<0.05) daha iyi
oldugu belirlenmistir. En yiiksek determinasyon katsayis1 (R?) en yiiksek adsorbsiyon diizeyinin

belirlendigi MT 6rnekleri icin elde edilmistir.

-1
10ngmL = OTA ve 5% zeolit iceren Uizlim suyu 6rneklerinde OTA geri alma diizeylerine
gore regresyon analiz sonuglari

100
@  CN:y=0.1092x+0.8975, R?=0.851
@ CM:y=0.199x+0.0825, R*= 0.728
V  NT:y=0.686x-11.673, R?= 0.844
80 4| w MT: y=0.745x-3.603, R*= 0.950
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Sekil 5. 10ng.mL* OTA ve 5% zeolit iceren Gziim suyu orneklerinde OTA geri alma diizeylerine gore
regresyon analiz sonuglari

Uziim sular igin Tiirk gida kodeksi ve Avrupa komisyonu tarafindan OTA igin belirlenen 2
ng.mL? yasal limit degeri diisiiniildiigiinde, 10 ng.mL™ OTA igeren tiziim suyunun OTA igerigi 45
°C’de 120 dk karistirma siiresi sonunda limit degerin altina diiserek yaklasik 1.03 ng.mL™? diizeyine
indirilebilecegi belirlenmistir. Bu sonug, halihazirda meyve suyu sektdriinde adsorban olarak

kullanilan aktif komiire alternatif olarak zeolitlerin de kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.

4. Sonuclar ve Oneriler

Arastirma sonuclarina gore, tampon ¢ozelti OTA miktar: arttikga hem toz form hem de dogal

zeolitin adsorbsiyon kapasitelerinde azalma egilimi gozlenmistir. 1-3 mm’lik ve toz zeolit
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orneklerindeki c¢alismalara gore; yiizey alan1 arttikga adsorbsiyon kapasitelerinin arttig
belirlenmistir. Kullanilan zeolit miktar1 arttikca adsorbsiyon kapasitesi artmistir. Tampon
denemelerinde 5% oraninda ilave edilen zeolit miktarlarinda maksimum adsorbsiyon elde
edildiginden, siire ve sicaklik caligmalarinda bu oran kullanilmistir. Yiizey modifikasyonu
adsorbsiyon siiresini kisaltmistir. Yiizey modifikasyonu yapilan zeolitin normal zeolite gore
adsorbsiyon kapasitesinin daha fazla oldugu belirlenmistir. islem sicakligmin artmasi adsorbsiyon
kapasitesini iyilestirmistir. 5% zeolit ilave edilmis 10 ng.mL? (10 pg/L™) OTA igeren (iziim suyu
orneklerinde 120 dakika sonunda, gerek normal gerekse de modifiye zeolit 83-85% oraninda
ortamdaki OTA’y1 adsorbe etmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda yiizey modifikasyonu yapilmig
olan zeolitin sicaklik artisi, siire artigi, miktar artis1 gibi durumlarda normal zeolite oranla adsorpsiyon
kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Bununla birlikte, gerek dogal zeolit gerekse de modifiye zeolit uygulamalar1 sonucu zim
suyunun kimyasal bilesiminde, 6zellikle zeolitlerin yiiksek iyon degisim kapasitesi ve insan sagligi
acisindan olduk¢a 6nemli olan fenolik bilesiklerin tutulumu gibi konular diisiiniildiigiinde, 6rneklerin
mineral madde kompozisyonu ve fenolik bilesik kompozisyonunda meydana gelen degisimler bu
caligmada ortaya konulamamustir. Bu ¢alismanin 1s181nda, zeolitlerin kullanimi1 sonrasi iiziim suyunda
meydana gelebilecek mineral madde ve fenolik bilesik degisikliklerini ortaya koyacak yeni
caligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Uziim sularinda, Tiirk gida kodeksi ve Avrupa komisyonu
tarafindan OTA igin belirlenen 2 ng.mL? yasal limit degeri diisiiniildiigiinde, dogal ve modifiye
zeolitin, dogru miktar, islem siiresi ve sicakligi kullanildiginda, aktif karbona alternatif olarak dogal

adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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