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Bu c¢alismada aliiminyum oksit (Al,O3), zirkonyum oksit (ZrO;), tek duvarli karbon
nanotiipler (SWNT), saflik orami diisiik (MWNT(1)) ve yiiksek olan ¢ok duvarli karbon
nanotlipler (MWNT(2)), aliiminyum oksit-¢gok duvarli karbon nanotiip (Al,O3-MWNT(2))
kompoziti, zirkonyum oksit-gok duvarli karbon nanotiip (ZrO,-MWNT(2)) kompoziti ve
poli(Laktid)-poli(etilen glikol)-amin (PLa-PEG-NH,) polimeri gibi farkli 6zelliklere sahip
olan yiizeyler iizerinde bovin serum albiimininin (BSA) adsorpsiyonu ile elektrokinetik
ozellikleri incelenmistir. Metal oksitlere yeni Ozellikler kazandirmak, yiizey alanlarini ve
protein adsorpsiyon 6zelliklerini arttirmak amaci ile kimyasal yontemlerle saflik orani ytiksek
olan c¢ok duvarli karbon nanotiiplerle modifikasyonlar1 gergeklestirilmistir. Protein
adsorpsiyonunun denge ve kinetigine, pH (4, 5 ve 7.4) ve sicakligin (20, 30 ve 40°C) etkileri
arastirtlmistir. BSA’ nin farkli adsorbentler tizerindeki deneysel denge verilerinin Langmuir ve

Freundlich izoterm modelleriyle uyumu incelenmis ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.



OZET (devam ediyor)

Tiim adsorbentlerin protein adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirtlmasi sonucunda kimyasal
modifikasyon ile elde edilen Al,O3-MWNT(2) ile ZrO,-MWNT(2) kompozitlerinin yiizey
alanlarinin ve protein adsorpsiyon kapasitelerinin metal oksitlere gore arttigi goriilmiistiir.
Bununla birlikte, en fazla proteinin diger adsorbentlere gore yiizey alani en yiiksek olan
MWNT(2) tarafindan adsorpladigi bulunmustur. ALL,Os, ZrO,, SWNT, MWNT(1), MWNT(2),
ALO;-MWNT(2), ZrO,-MWNT(2) ve PLa-PEG-NH; iizerine BSA adsorpsiyonunun pH 4, 5
ve 7.4’te 20, 30 ve 40°C sicakliklarda deneysel hiz verilerinin birinci derece hiz kinetigine
uyum sagladigi goriilmiistir. BSA’nin adsorbent yiizeyleri ile arasindaki elektrostatik
etkilesimlerinin anlagilmasi amaciyla zeta potansiyel Olglimleri yapilmistir. BSA’nin tiim
adsorbentler {izerindeki adsorpsiyonuna pH’in etkisini zeta potansiyel degerleri de
desteklemistir. pH degistik¢e protein ile yiizey arasindaki elektrostatik etkilesimlerin de
degistigi gozlenmistir. Ayrica, zeta potansiyel Ol¢climleri tiim adsorbentler i¢in elde edilen

denge verileriyle de uyum saglamistir.

Anahtar Sozciikler: Protein adsorpsiyonu, Adsorpsiyon izotermleri, Bovin serum albiimin,
Metal oksitler, Karbon nanotiipler, Zeta potansiyel.

Bilim Kodu: 405.04.01
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In this work, the adsorption and the electrokinetic properties of bovine serum albumine (BSA)
onto various surfaces having different properties such as aluminium oxide (Al,0O3), zirconium
oxide (ZrO,), single walled carbon nanotubes (SWNT), low purity (MWNT(1)) and high
purity multi walled carbon nanotubes (MWNT(2)), aluminum oxide-multi walled carbon
nanotube (Al,O3-MWNT(2)) composites, zirconium oxide-multi walled carbon nanotube
(ZrO,-MWNT(2)) composites, and poly(Lactid)-poly(ethylene glycol)-amine (PLa-PEG-
NH;) have been investigated. In order to enhance the properties of metal oxides, to increase
the specific surface areas and the adsorptive properties, metal oxides were modified with high
purity multi walled carbon nanotubes by chemical treatments. The effects of pH (4, 5 and 7.4)
and temperature (20, 30 and 40°C) on the equilibrium and kinetics of protein adsorption were
investigated. The experimental equilibrium data of BSA obtained for different adsorbents
were compared with the Langmuir and the Freundlich isotherm models and the adsorption

capacities of adsorbents were determined.
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ABSTRACT (continued)

As a result of the comparison of the adsorption capacities of all adsorbents, it was found that
the surface areas and the protein adsorption capacities of Al,O3-MWNT(2) and ZrO,-
MWNT(2) composities were increased according to the metal oxides. On the other hand, it
was found that the highest protein adsorption was obtained with the MWNT(2) which has the
highest surface area among the other adsorbents. The experimental rate data of adsorption of
BSA on Al,O3, ZrO,, SWNT, MWNT(1), MWNT(2), ALO3s-MWNT(2), ZrO,-MWNT(2) and
PLa-PEG-NH, were best fitted with the first order kinetics at 20, 30 and 40°C for pH 4, 5 and
7.4. The zeta potential measurements were done in order to understand the electrostatic
interactions of BSA with all the adsorbents. The effects of pH on BSA adsorption were
supported by zeta potential results. It was observed that the electrostatic interactions between
the BSA and the surfaces were changed with pH. The zeta potential measurements were also

in goog agreement with the equilibrium data obtained for all of the adsorbents.
Key words: Protein adsorption, Adsorption isotherms, Bovine serum albumine, Metal

oxides, Carbon nanotubes, Zeta potential.

Science Code: 405.04.01
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BOLUM 1

GIRIS

Protein adsorpsiyonu farkli ara yilizeylerde olusan molekiiler bir toplanma siirecidir. Bu
molekiiler siirecin iistiindeki etkin kontrol eksikligi, biyokatalizde enzim immobilizasyonu,
immunoserolojik yontemde antikorlarin baglanmasi, biyomateryal gelisiminde ve doku
miihendisliginde ECM (ekstra hiicrsel matriks) yap1 iskele proteinini de igeren bir¢ok
biyoteknolojik gelisimleri engelleyen bir darbogaz konusu olmustur (Lu et al. 2007). Bu
uygulamalarin hemen hepsinde protein adsorpsiyonu tesvik edilmis ve biyoaktivitesinden en
1yi sekilde yararlanilmistir. Protein saflastirma, gida iiretilen bitkilerin aritilmasi ile yeniden
kullanilabilir medikal ve ameliyat malzemelerinin temizlenmesi vb. gibi uygulama alanlarinda
ise adsorplanan artitk proteinler v-CJD benzeri sagliga zararli prionlarin ters
kontaminasyonlar1 i¢in kaynak teskil ettiginden protein adsorpsiyonu istenmemektedir. Bu
nedenle protein adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerin ne oldugunu ve farkli adsorpsiyon
stiregleri altinda protein kararliliginin ve biyoaktivitesinin nasil isletilebildigini anlamak ¢ok

Onemlidir.

Proteinlerin kati-sivi ara yiizeyindeki adsorpsiyon davranisi (6zellikle biyolojik kirlenme)
yiyecek endiistrisi i¢cin de dnemli bir konudur. Membran filtrasyonunda membran yliizeyi
yanindaki reddedilen ¢oziinen maddelerin derisim polarizasyonu ya da sizma akisindaki
azalmanin sonucu olusan biyolojik kirlenme filtrasyon hizini sinirlandirir. Protein kirlenmesi
membranin simir ve gézenekli ylizeyleri iizerine proteinlerin adsorpsiyonu ile baslamaktadir.
Protein-yiizey etkilesimi proteinlerin ylizeylere dogru tasinimi (difiizyonu), tersinir baglanma,
yapisal diizenleme, tersinmez adsorpsiyon ve yiizeyden desorpsiyon gibi bir¢ok dinamik
basamaklar i¢cermektedir. Operasyonal degiskenlerden baska, protein kirlenmesi protein ve
membran yilizey arasindaki etkilesimlerin azalmasi ile de smirlandirilabilir. Protein
kirlenmesini en aza diisiirmek i¢in, protein ile membran yilizey arasindaki etkilesim
kuvvetlerinin biiylikliigii ve membran yiizeyi iizerine proteinin baslangi¢ adsorpsiyonunun

tarzini agiklamak gerekir (Urano and Fukuzaki 2000).



Son yillarda seramik membranlar yliksek mekanik kuvvetlerinin yani sira pH, sicaklik ve
kimyasal toleranslart miikemmel oldugu i¢in protein adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ok fazla ilgi
cekmektedir. Seramik membranlar aliiminyum oksit (Al,O3), zirkonyum oksit (ZrO,),
titanyum dioksit (TiO;) ve silisyum dioksit (SiO;) gibi metal oksitlerden olugmaktadir. Oksit
yiizeyler sulu ¢dzeltinin pH’1na bagh olarak proton alabilen (M-OH ") ya da proton verebilen
(M-O") su molekiillerinin kimyasal adsorsiyonu sonucu olusan hidroksil gruplart ile
kaplanmistir. Bunun sonucu olarak, seramik membranlarin oksit yiizeyleri amfoteriktir ve
pH’1n bir fonksiyonu olarak yiizey yilik yogunluklar1 ve polariteleri degisir. Oksit yiizeyler
tizerindeki yiiklii hidroksil gruplari protein gibi iyonik bilesiklerin adsorpsiyon bolgeleri
olarak davranabilir. Genellikle oksit yiizeyler {iizerine proteinlerin adsorpsiyonunu ve
proteinin konformasyonunu, protein-protein molekiilleri ile protein-oksit ylizeyler arasindaki

elektrostatik etkilesimler ¢ok giiclii bir sekilde etkilemektedir (Urano and Fukuzaki 2000).

Et temelli iirlinler {ireten isletme endiistrilerinde, islenmesinden paketlenmesine kadar etin
stirekli su ile durulanmasi yiiziinden biiyiik hacimde atik su iiretilir. Bunun bir kismi yiiksek
biyolojik ve kimyasal oksijen talebi ile atiksu haline gelir. Geriye kalan kismi ise hafif
kontamine olmus atiksu olarak bilinen yalnizca ¢dzlinmiis organik makromolekiillerin
(proteinler, polisakkaritler, amino sekerleri, niikleik asitler, humik ve fulvik asitler ve hiicre
bilesenleri vb. gibi) diisiik seviyesini icerir. Et isleme atik suyunda diger tiim
kontaminantlarin asil bileseni proteinlerdir (Mittal 2006). Et endiistrisinde atik suyu yeniden
kullanmak ve islemek amaciyla proteinler vb. gibi kirleticileri gidermek i¢in yiiksek verimli

bir aritma metotuna gereksinim duyulmaktadir (Rathinam et al. 2010).

Nanoteknoloji secicilik, kararlilik ve duyarliligi da igeren biyoanalitik problemlerin
¢Ooziimiinde yeni kullanigli materyaller kesfetmek icin hizla gelismektedir. Nanoodlcekli
materyallerin benzersiz 6zellikleri, yeni islevselli biyoelektronik araglarin yeni bir neslinin
tasariminda, elektronik sinyal transdiiksiyonlu biyoaktif tiirlerin taninmasi i¢in miikemmel
olasiliklar sunmaktadir (Liu et al. 2011). Karbon nanotiipler (CNT), 1991 yilinda
kesfedildikten sonra 6zel kimyasal ve fiziksel karakterleri sayesinde bircok alanda ilgi
duyulan ve biiyiik bir potansiyele sahip materyaller olmuslardir (Lyons and Keeley 2008). Bu
materyallerin olaganiistii mekanik ve elektronik 6zellikleri elektrokataliz, hidrojen depolama,
fotovoltaik araglarin erisim diizenegi, enerji depolama ve kompozit vb. gibi farkli alanlarda
uygulama alan1 bulmustur. Biyolojik alanlarda CNT’lerin yiiksek kullanim potansiyeline

sahip olmasi, proteinler ve oligosakkaritler gibi biyolojik makromolekiiller ile CNT’lerin



islevselligini gelistirmek i¢in bircok arastirmaciy:r harekete gecgirmistir (Moulton et al. 2005).
Elektron transfer reaksiyonlarin1 kolaylastirmalar1 ve yiiksek termal kapasitesinden dolayi
nanodlcekli elektronik aletlerin ve biyosensorlerin pargast olarak uygulama alanina
sahiptirler. Karbon nanotiiplerle modifiye edilen elektrotlar enzimler ve diger redoks

proteinlerinin immobilizasyonu i¢in kullanilabilmektedirler (Chen and Cai 2004).

CNT’ler iyi elektrik iletkenligi gosterdiklerinden c¢esitli biyomolekiillerin elektrokimyasal
katalizi ve elektrotlarin modifiyesi ic¢in kullanilmiglardir. Redoks proteinlerinin
elektrokimyasi dogrudan biyolojik sistemde enzimlerin elektron transferinin incelenmesi i¢in
bir model olarak katki saglayabilir ve arabulucu kullanmaksizin yeni bir nesil elektrokimyasal
biyosensor tiretimi i¢in bir temel kurabilir. Proteinlerin direkt elektrokimyasini aydinlatmak
icin yeni bir yaklagim kat1 elektrotlarin yilizeyinde modifiye edilen filmlerin i¢ine proteinlerin

katilmasidir (Zhao et al. 2006).

Proteinin ylizey lizerinde birikme egilimi sonucu ¢ok farkli metaryeller adsorbent yiizeyi
olarak secilmistir. Bu ylizeylerden birisi de son yillarda biiyiikk ilgi gdéren polimer
malzemelerdir. Polimer teknolojisinin gelismesiyle biyosensor, membran vb. gibi bir¢ok
alanda polimer malzemelerin kullanim alami artmistir. Bir¢ok arastirma alaninda polimer
ylizeyler ile protein ya da enzim gibi yasayan bir fonksiyonun etkilesimi de incelenmektedir

(Kawakita et al. 2007, Jin and Zhang 2008).

Son birkag yildir polimer firgalar, bir ara yiizeye polimer zincirlerinin sonuna bagli yogun
sartlmig diziler, gelistirilmis ve yiizeyler iizerine proteinlerin adsorpsiyonunun kontrolii i¢in
kullanilmistir. Genellikle, yiiksiiz polimer fircalar proteinlerin adsorpsiyonunu 6nlemek i¢in
kullanilmigtir. Sismeye neden olan hacim etkilesimleri hari¢ tutulan fir¢a tabakalar bir
yenileme gii¢ ile dengesinden (proteinin insersiyonu boyunca) firca tabakanin herhangi bir
deformasyonu i¢in sorumludur. Bu davranis boyunca polimer firgalar biyolojik kirlenme
karsit1 ajanlar olarak uygulanabilirler. Son yillarda hem protein adsorpsiyonunu 6nledigi, hem
de proteinleri ya da enzimleri immobilize ettikleri i¢in en ¢ok ilgi yiiklii polimer fir¢alarin
kullanimina verilmektedir. Protein ve polielektrolit fir¢a arasindaki ¢ekim sterik engellerin
iistesinden gelecek kadar olursa kati bir ylizeyden daha c¢ok miktarda protein

adsorplayabilirler (Vos et al. 2008).

Yiizeylere protein adsorpsiyonu, trans membran sinyali ya da kan pihtilasma basamaklar1 gibi



bircok biyolojik siireclerde ilk basamak olmasindan dolay1 gergekten yaygin bir olaydir
(Hinderliter et al. 2001). Yapay doku iskelelerinde protein adsorpsiyonu uygun bir vaskiilarite
(yeniden damar olusumu) ig¢in kilit faktordiir, ¢iinkii kan akis1 ile etkilesimde olan
biyomedikal implantlarda protein adsorpsiyonu tromboza neden olabilmektedir (Rabe et al.
2011). Ustelik protein adsorpsiyonu pargaciklarm, bakterilerin ya da hiicrelerin olas
iltihaplarinin yapigmasini ya da kirlenme siireglerini tetikleyebilmektedir (Eloffson et al.
1997, Kalasin 2009). Analitik bilimi alanlarinda sensor yiizeylerde, protein ¢iplerinde ya da
deney platformlarinda spesifik olmayan protein adsorpsiyonu, aygitlarin analitik
performanslarint bozan ciddi bir sorundur. Ger¢ekten de biyomedikal implantlar veya analitik
platformlar i¢in uygulanabilir biyouyumlu ve protein direncli materyaller i¢in yogun
calismalar vardir ve son yillardaki bilimsel yaymlarin biiylik cogunlugunun bu alana yoénelik
kapsamli katkilar1 olmustur (Liu and Lee 2006, Roach et al. 2007, Chen et al. 2008, Cole et
al. 2009). Bu alandaki ilerlemeler, 6zellikle de graft yiizeyli polimerlerin (PEG, PAA gibi) ve
yar1 birlesmis tek tabakalarin (SAM) ortaya c¢ikisi boyunca olmustur. Ancak, protein
rejeksiyonunun arkasindaki kurallar halen tamamen anlasilmis degil ve secilen yiizeylerin
stabilitesinin aydinlatilmasina hala gereksinim duyulmaktadir (Huang et al. 2001, Heuberger

et al. 2005, Ziircher et al. 2006).

1.1 KATI YUZEYLERDE PROTEIN ADSORPSiYONU

Hemen hemen 10 y1l 6nce Nakanishi et al. (2001) kat1 bir yiizeye protein adsorplanma olayini
yaygin ancak ¢ok karmasik bir olay olarak degerlendirmistir. Protein adsorpsiyonu konusunda
dikkate deger yeni ilerlemeler olmasina ragmen bu kisa ve 6z tamim hala gegerlidir. Ozellikle
yaygin ve karmasik olmasi tip, farmasdtik bilimi, analitik bilimi, biyoteknoloji, hiicre
biyolojisi ya da biyofizigi de igeren c¢esitli alanlarda inanilmaz bir arastirma ilgisi
uyandirmaktadir. Protein adsorpsiyonunu engelleme ya da isteme arayislar1 su sorular1 ortaya
cikarmaktadir:

(a) Proteinler ni¢in ve nasil adsorplanir,

(b) Adsorplanan proteinlerin bireysel molekiiler ya da ortamdaki davranisi nasildir,

(c) Protein adsorpsiyon olayinda yapigsmak i¢in genel mekanik kurallar nedir,

(d) Proteinin biyolojik fonksiyonu adsorpsiyon olayini etkiler mi?

Kiiciik molekiiller kat1 parcaciklar gibi davranmalarina karsilik cogu protein belli adsorpsiyon

ve desorpsiyon olasiliklar ile bir ara yiizeye basitge baglanamaz ya da ayrilamaz. Bunun



yerine, proteinlerin yapisinin ve kompleks bilesiminin yeniden yapisal diizenlemeleri,
adsorpsiyon boyunca degisen ylizey ilgileri, pozitif isbirlik¢i etkiler, boyut hari¢ etkiler,
adsorpsiyon kinetiginin ani artis1 ya da yiizeyde yigilmalar gibi daha uyarict olaylara agik

farkla neden olabilmektedir (Rabe et al. 2011).

Protein adsorpsiyonu hakkindaki edinilen bilgiler aslinda deneysel yaklagimlardan gecerek
basariya ulasmistir. Bu alandaki yaklasik 1970’lerdeki ilk sistematik ¢alismalardan beri, metot
ve tekniklerin gelismesindeki siirekli bir ilerleme deneysel verilerin dogrulugunu dikkate
deger bir sekilde arttirmistir. Gegmiste yiiksek protein derisimlerinde adsorpsiyon kinetiginin
kaba oOl¢iimleri ile baslayarak giiniimiizde adsorplanan proteinlerin oryantasyon ve yapisal
ozelliklerinin 6l¢iilmesi, yiiksek ¢oziiniirliik ile ylizeye kaplanan proteinlerin goriintiilenmesi

ya da yiizeydeki tek bir molekiiliin tespiti bile miimkiin hale gelmistir (Stutz 2009).

Protein adsorpsiyon deneylerinin yapildigi sartlar adsorpsiyon davranisi iizerinde kesin bir
etkiye sahiptir. Dig parametreler temel olarak sicaklik, pH, iyonik siddet ve tampon ¢dzeltinin

bilesimidir (Norde and Giocemelli 2000).

Sicaklik hem denge hali hem de protein adsorpsiyon kinetigi i¢in 6nemli bir etkiye sahiptir.
Protein molekiillerinin adsorbent yilizeyine dogru yayinma hizinin artmasiyla adsorpsiyon
hizinin da artti§i disiiniilmektedir. Protein adsorpsiyonunda asil yiiriitiicii kuvvet, yiizeye
adsorplanan su molekiilleri ve tuz iyonlarinin salinmasindan ve proteinlerin i¢ kismindaki
yapisal diizenlemelerden gelen bir entropi kazanimidir. Yiizeye adsorplanan proteinlerin
miktar1 bu yiizden yiikseltilmis sicaklikla artmaktadir (Malmsten et al. 1998, Thenevot et al.
2008).

pH proteinlerin elektrostatik durumlarin1 belirlemektedir. pH bir proteinin izoelektrik
noktasina (p/) esit oldugu zaman, negatif ve pozitif yiiklerin sayisi net yiikii nétral olan bir
molekiilde dengede olmaktadir. Diisiik pH sartlarinda (pH<p/) proteinler pozitif yiikli,
yiiksek pH’da (pH>pl) proteinler negatif yiiklenmektedir. Protein-protein elektrostatik itmeler
ylizeyde en yiiksek dolgu yogunluklarina izin verilen izoelektrik noktada asgariye
diistiriilmektedir. Substrat ve protein zit yiiklere sahip oldugu zaman elektrostatik ¢ekmeler
ylizeye dogru gocii hizlandirdigindan adsorpsiyon hizi en yiiksek olmaktadir. Yiiklenen
toplam protein kiitlesinin izoelektrik noktada maksimum oldugu gozlenmistir (Glasmastar et

al. 2002, Bremer et al. 2004, Demaneche et al. 2009).



Diger bir parametre ise iyonik siddet terimi ile ifade edilen ¢oziinmiis iyonlarin derisimidir.
Iyonik siddet aslinda bir elektrolitteki sabit bir yiikiin elektrik potansiyelinin mesafesi ile
iligkili Debye uzunlugunu belirler. Yiiklii maddeler arasinda elektrostatik etkilesimler en kisa
oldugu zaman iyonik siddet en yiiksek olmaktadir. Bunun sonucu olarak da zit yiikli
substratlarin  yilizeyine yiikli proteinlerin ya da protein alanlarinin  adsorpsiyonu
engellenmektedir. Oysa ki yiiklii substratlar benzeri ylizeylerde protein adsorpsiyonun
gelistirilmesi i¢in ¢alisilmaktadir (Jones and O’Melia 2000). Adsorpsiyon kinetigi,
elektrostatik vb. gibi faktorlerden etkilenmektedir. Proteinlerin elektrik potansiyellerinin etkili
perdelenmesi, genellikle elektrostatigin dogasi olan yanal etkilesimleri azaltmaktadir. Bu
durum sirayla baglanma yogunlugunda, yardimer etkilerde ya da protein-protein itmelerinde
bir artis baslatabilmektedir. Bununla birlikte yiiksek iyonik siddet sartlar1 proteinlerin agregat
egilimlerini de arttirmaktadir (Rabe et al. 2008).

Yiiksek tuz derisimlerinin tuz iyonlar1 tarafindan absorplanan suyun ‘salting out’ olarak
bilinen kolloidal maddelerin ¢okmesini tesvik ettigi bir ylizyilldan fazladir bilinmektedir.
1880°de Hofmeister, ‘Hofmeister serisi’ kavramima dayanarak ¢ozeltiden proteinleri
coktirmek i¢in tuz iyonlarinin etkilerinin farkli oldugunu ortaya koymustur. Protein
¢okmesini tesvik eden iyonlar kozmotroplar (SO42, F-, Mg™ ve Ca™ vb.), protein ¢okmesini
azaltan iyonlar ise kaotroplar ( ClO4, SCN™ ve NH' vb.) olarak adlandirilir. Bu etkinin,
adsorpsiyon egilimlerini etkileyen, proteinlerin dogal konformasyonunu kararli (kozmotropik
etki) ya da kararsiz (kaotropik etki) yapabilmeleri ile baglantili oldugu onerilmistir (Kunz et
al. 2004). Fakat protein adsorpsiyonu lizerine tuz iyonlarinin ¢esidinin etkisinin tahmini daha
cok karisiklik meydana getirmektedir, ¢linkii son ¢alismalar protein adsorpsiyon davranisi ile
Hofmeister serisinin basit baglanti fikrine tezat dligmektedir. Maksimum protein
adsorpsiyonunda kaotropik tuzlarin stabilize edici etkisi gibi anormallikler de bulunmustur

(Evers et al. 2009).

Proteinlerin  boyutlarina, yapisal kararliliklarina ve bilesimlerine gore arayiizey
davranislarinda bir siniflandirma yapilabilmektedir. Lizozim, p-Laktoglobiilin ya da a-
simotripsin gibi kii¢iik ve kat1 proteinler adsorpsiyon ylizeyleri {izerinde ¢ok az bir yapisal
degisiklik (‘hard’ proteinler) gosterdikleri i¢in genellikle yiizeye dogru egilimi daha az olan
proteinlerdir (Norde and Giocemelli 2000, Norde 2008). Plazma proteinlerinin ¢ogunlugunu
(>1 mg/mL) olusturan alblimin, transferin, immiinoglobiilinler gibi orta boyuttaki proteinler

ise etkilesimde olduklar1 yiizeyde genellikle konformasyonal degisimler (‘soft’ proteinler)



gecirebilmektedir. Proteinler kompleks yapilarini basitlestirmek i¢in hidrofilik/hidrofobik,
polar/apolar ya da yiiklii/yiiksiiz gibi spesifik 6zellikler sergileyerek bireysel fonksiyonlara
sahip olduklar1 boliimlere de ayrisabilmektedirler. Yiiksek molekiiler agirlikli proteinler lipid
veya glikan iceriklerine gore lipoproteinler ve glikoproteinler gibi polimerleri igerirler.
Lipoproteinler yapisal olarak degiskendir ve bu yilizden onemli konformasyonal uyum
degisiklikleri iceren hidrofobik yiizeylere giiclii bir ilgi gdstermektedirler. Buna karsilik
hidrofobik yliizeyler iizerinde glikoproteinlerin adsorpsiyonu hidrofilik gilikanlarin yiiksek
iceriginden dolay1 engellenmistir (Rabe et al. 2011).

Protein-ylizey etkilesimleri hem protein Ozelliklerinden hem de yiizey o6zelliklerinden
etkilenmektedir. Yiizey enerjisi, yiizey gerilimi, polarite, yiizey yikii, ylizeyin 1slatma
potansiyeli ve morfolojisi protein-yiizey etkilesimlerini etkileyen onemli parametrelerdir
(Hlady et al. 1999). Bilimsel ¢aligmalarda genellikle projenin bilimsel igerigine gore implant
materyaller, hiicre duvarlari, biyosensorler ya da membran filtrelerin yerine gegebilecek
nitelikte yiizey tipleri adsorbent olarak secilmektedir. Model yiizeylere uygulanan deneysel
tekniklere gore (optik gecirgenlik, elektrik iletkenligi ya da esnekligi etkilenebilen atomik diiz
ylizeyler vb. gibi) bazi tipik kisitlamalar getirilmektedir. Protein adsorpsiyon ¢alismalarinda
sik sik kuvars, mika, cam, metal ya da grafit gibi modifiye edilmemis ylizeylerle birlikte ilgili
ylizeylerin kimyasal modifikasyonlari ile elde edilen modifiye yiizeyler de kullanilmaktadir

(Rabe et al. 2011).

1.2 ADSORBENTLER

Hemen her kati bir adsorbent olarak kabul edilebilirse de, endiistriyel olarak kullanilan
adsorbentlerin sayis1 kisithidir. Bir adsorbentin endiistriyel amagla kullanilabilmesi igin;
bliyiilk miktarlarda bulunabilmesi, ucuz olmasi, fiziksel olarak saglam olmasi, kimyasal
tepkimelere girmemesi, rejenere edilerek tekrar kullanilabilmesi, adsorplamasi diisiiniilen
bilesiklere kars1 yliksek adsorplama kapasitesinin olmasi, bir karisimdan ayrilmasi istenen

madde veya maddelere kars1 segicilik gostermesi gerekir (Basar 2006).

Adsorbentler degisik ¢aplarda tanecikler halinde bulunabilir. Adsorbentler tanecik
biiytlikliigiine gére mikro gézenekli (<2 nm), mezo gozenekli (2-50 nm) ve makro gézenekli
(>50 nm) olarak ii¢ kisma ayrilirlar. Mikro gozenekli adsorbentler, adsorbat birikimi igin

biyiik ve spesifik bir i¢ yiizey olusturur. Spesifik yiizeyleri 200-2500 m?*/g arasindadir



(Cirakoglu 2008). Adsorbentin yiizey alan1 genisledik¢e adsorplanan miktar1 da artacaktir
(Yilmaz 2007).

1.2.1 Aliiminyum Oksit (A1,O3)

Al,Os, yar1 kristal yapida, graniiler, yiiksek poroziteli, kurutucu olarak ticari amagli kullanilan
inorganik bir adsorbenttir. Aliiminyum oksit amfoterik bir oksittir. Dogada ve endiistriyel
alanda yaygin olan kristal yapilarindan birinin adi korundum ya da aliimina olarak bilinir.
Aliimina, yerkiirede dogal olarak en fazla bulunan minerallerden olan boksit i¢inde bulunur.
Boksitler karisik veya saf olarak ii¢ ¢esit mineral ihtiva ederler. Bunlar gibbsit (AI(OH)3),
bohmit (AIO(OH)) ve diyaspor (Al,03.H,O) dur (Cizelge 1.1) (Hacioglu 2007).

Cizelge 1.1 Boksit ¢esitleri ve 6zellikleri (Hacioglu 2007).

Kimyasal Kristal Ozgiil Sertligi
Formiilii Yapis1 Agirhg (mohs)
Gibbsit ALO;3H,0  Monoklinkk ~ 23-24  2.5-3.5
Bohmit AIO(OH) Ortorombik  3.01-3.06 3.5-6.5
Diyasporit ALO3.H,0 Ortorombik  3.3-3.5  6.5-7.0

Bayer yontemi sonunda elde edilen aliiminyum hidroksit (Al(OH);) firinlarda 1100-1200°C
sicaklikta kimyasal bagli suyu ugurmak amaciyla kalsine edilerek aliimina (ALOs3) elde
edilmektedir. 1000°C’nin altindakilere aktiflesmis aliimina, 1150°C’nin tizerindeki 1s1l
islemlerde ise kalsine edilmis a-Al,O; (korundum) olugmaktadir. Bu iki sicaklik arasindaki
fazlarin adi kalsine edilmis B-Al,O; olarak kabul edilmistir. Kalsine edilmis a-Al,O5’e belirli
islemler uygulanarak kesme (tabular) aliimina ve ergitilmis (fused) aliimina elde
edilebilmektedir. Tabular aliimina ismini tipik olarak 50 mikrondan baslayip 400 mikronun
tizerine kadar ¢ikabilen, tablet seklinde iri a-Al,O; kristallerinden almaktadir. Ergitilmis

aliimina, aliiminali hammaddelerin elektrik ergitmesiyle elde edilmektedir (Neset 2008).

Bayer trihidrat1 kolayca bohmite (y-AlO(OH)), 0 ve a-Al,O3’e doniisiir. Hidrotermal bohmite
once y-, A-, 0- ve a-Al,Os gevrilir. Bu isimlendirmeler X 1sinlar difraksiyonunda elde edilen
degisik spektrumlara gore verilmistir. Diyaspor ~500°C’de termodinamik olarak kararli bir

sekilde a-ALO5’li olusturmaktadir. Gibbsit (Al(OH)3) veya bayerit (a-Al(OH);) son derece



yavas kurutulursa ~300°C’de suyunu terk etmektedir. Bu yolla isleme giren bu madde, x-
ALO5’1 ve bu formda yaklasik ~800°C’de k-Al,O3; formunu meydana getirir, daha sonra
1300°C civarinda ¢ok yavas islenerek Al,O; elde edilir. Bu iki form, hidrotermal sartlar
altinda once y-AlO(OH)’e, sonra diyaspora (a-AlO(OH)) donistiiriilebilmektedir (Coskun
2007).

Erime noktasina kadar en kararli faz hekzagonal kafes yapisina sahip a-Al,O; olmasina
ragmen, c¢esitli kat1 ¢ozeltileriyle ve diger oksitlerle olusan reaksiyonlar neticesinde degisik
spinel ve diger fazlar ile kafes yapilar1 da olabilmektedir. Bunlar; a-, B-, p-, 6, k-, x-Al,03
seklinde gosterilmektedir (Kaya 2006).

a-Al,Os, aliiminyum oksitler arasinda termodinamik olarak en kararli formdur. Korundum,
elmas ve sentetik olarak elde edilen elmas formundaki birkag bilesikten sonra en sert yapidir
ve MOH o6lgeginde 10 sertlik derecesindeki elmastan sonra, 9.13 sertlik derecesindedir (Neset
2008). a-Al,O3 endiistriyel kullaniminda en fazla uygulamasi olanidir, a-Al,O3; koordinasyon
sayisit 6 ve valanst 3’tiir, birim kristal kafesinde taban ylizeyindeki atomlar arasi mesafe

0.4758 nm ve kafes yiiksekligi ise 1.2991 nm’dir (Kaya 2006).

Sekil 1.1a) a-A1203’in yapisi (beyaz renkli daire oksijen, gri aluminyum), b) a-Al,O3’in bazal

diizlemi (biiylik agik daireler oksijen, kiiciik dolu aluminyum, kii¢iik agik daireler
oktahedral bosluklar) (Oztiirk 2007).



AL Os’in ozellikleri dogrudan kristal yapilar ile iliskilidir. a-Al,O3’den yapilan seramikler
(yliksek gerilim direnci, yiiksek sikistirma direnci, yiiksek sicakliklara dayanim, yiiksek
dielektrik direnci, yiiksek 1s1 gegirgenlik, 1s1l soka dayaniklilik, kimyasallara dayaniklilik, sert
asindirict ve bu gibi) {istiin Ozellikleriyle tercih edilmektedir. Bu tistiin 6zelliklerinin asil
sebebi de kristal kafes yapisindandir. Sekil 1.1°de goriildiigii gibi kristal yapis1 siki
paketlenmis hekzagonal sistem olan a-Al,Os3’in ergime sicakligi 2053°C’dir. Kristal yapi
icerisine Al iyonlarimin bulundugu koordinasyon sayist 6 olan siki paket pozisyonlarimnimn

2/3ii Al” iyonlarinca doldurulmustur, 1/3’ii ise bos bulunmaktadir (Oztiirk 2007).

Cizelge 1.2°de fiziksel, mekaniksel ve elektriksel 6zellikleri verilen Al,O3’in ergime noktasi
2000°C’dir. Al,Os yiiksek sicakliklarda kimyasal maddelere ve mekanik yiiklere karsi en
dayanikli refrakter malzemelerden birisidir. Kullanimindaki sinirlama nispeten diisiik ergime
noktasindan kaynaklanmaktadir. Al,O3; suda ve sayet iyi kalsine edilmisse hem mineral
asitlerinde hem de bazlarda ¢6zlinmez. Al,Os, HF ye kars1 da dayaniklidir. Sodyum karbonat,
kostik soda ve sodyum peroksit, saf Al,O; potalarda ¢ok az tahribatla eritilebilir. 1700-
1800°C gibi yiiksek sicakliklarda F, gazi disinda biitiin gazlara kars1 direng gosterir. Al,Os,
oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900°C’ye kadar kullanilabilir (Kiran 2006).

Cizelge 1.2 Aliiminanin fiziksel, mekanik ve elektriksel 6zellikleri (URL-1 2012).

Ozellik

Atomik bilesim >99%
Kristal yap1 Korundum
Tane boyutu (p) 1-5
Yogunluk (g/cm’) 3.95

Su absorpsiyonu (%) 0
Gerilme direnci (N/mm?) (20°C) 200-250
Egilme direnci (N/mm?) (20°C) 200-600
Sikistirma direnci (N/mm?) (20°C) 1900-2000
Young’s modiilii (N/mm?) (20°C) 3.8x10°
Poisson’s orani (20°C) 0.25-0.30
Direng (20°C) (ohm cm) >10'
Dielektrik sabiti (20°C ve 1 GHz) 9.5
Dielektrik direnci (50 Hz) (kV/mm) 30

ALLOs’in tretimindeki imkanlarin gelismesi ve arastirilmasindan dolay1 elde edilen bilgi

birikimi sayesinde giiniimiizde Al,Os3’in kullanim alan1 6nemli miktarda artmistir (Cizelge
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1.3). Aliimina baglica; makine ve tezgahlarda asinmaya dayanikli malzeme olarak, kimya
endiistrisinde korozyana dayaniklt malzeme olarak, elektronik ve elektro-teknikte yalitim
malzemesi olarak, 1sitma sistemlerinde yiiksek sicaklik malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Ayrica optik ve tip tekniklerinde 6zel amagli kullanim alanlart mevcuttur (Kaya 2006).

Cizelge 1.3 Aliimina ylizdesine gore kullanim alanlar1 (Kaya 2006).

Aliimina Uygulama Alam

(“o)
25 Elelitrik ve rpekanik uygulamalariin (;ogunda: Yalitkanlik, 6giitme,
noziil, tebesir pompa daldirmalarinda (piston)
90 Daha ¢ok mekanik kullanimlarda
94 Entegre devre, transistor altlik
96 Ozellikli elektronik uygulamalarinda
98-99.5 Ince film altlik, bilgisayar bant rehberi
99.8 Korozyon ortamlarinda kullanilan firin tlipii, laboratuar geregleri
99.9 Kesme uglari, niikleer seramik ve diger gereksinimler

Al,Os, tek kristal ve polikristalin yapiya cok giizel bir 6rnek olarak verilebilir. Yiiksek
yogunluk, yiiksek saflik, yliksek mukavemet, iyi biyouyumluluk, miikemmel korozyon
direnci gibi ozelliklerinden dolay1 yiik tasiyan kalca ve diger eklem protezlerinde ve dis
hekimligi implantlar1 olarak kullanilmaktadir. Bazi disgilik malzemeleri tek kristal Al;O;
(safir) olmakla beraber Al,O3; malzemesinin biiylik ¢cogunlugu ¢ok ince taneli, polikristalin o-

Al,Os’den iiretilmektedir (Coskun 2007).

v-Al,Os kataliz ve kataliz kaynagi olarak dogrudan kullanilmaktadir. Bu oksidin yapisal
ozellikleri (ylizey alani, gdzenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi vb. gibi), uygun bilesimi

ve asit/baz ozellikleri ile ilgilidir (Valles et al. 2011).

1.2.2 Zirkonyum OKksit (ZrO,)

Zirkonyum oksit dogada zirkonya (ZrO;) ve zirkon (ZrSiO4) mineralleri seklinde bulunur.
Zirkonya allotropik 6zellik gosteren bir seramiktir, yani sicaklik degisimi sonucu kristal kafes

parametreleri degisime ugrar. Farkli sicakliklarda 3 kristal yapis1 vardir: Kiibik yap1 (>2377
K), tetragonal yap1 (1205 -2377 K), monoklinik yap1(<1205 K). Bu yapilarin genel 6zellikleri
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ylksek ergime sicakligina, diisiik genlesme katsayisina, asinmaya karsi yliksek dirence vb.

sahip olmalaridir (Kayis 2006).

Sekil 1.2°de kristal yapilar1 verilen ZrO,’in monoklinik yapist 1170°C’nin altindaki tim
sicakliklarda kararhidir. Tetragonal yapi1 1170-2370°C sicakliklar1 arasinda kararlidir.
Tetragonal ZrO, basit olarak, bozulmus CaF, yapisi seklinde tanimlanir. Kiibik yapi,
2370°C’den ergime noktas: 2680°C’ye kadar kararli olan bir fazdir. Bu faz, her bir Zr'*’ye
esit uzakliktaki sekiz oksijen ile koordine olan florit tipi bir kristal yapiya sahiptir ve buradaki

her oksijen dort zirkonyumla tetrahedral olarak koordine olur (Saglam 2005).

5 !
E'S i fﬂ fu
S o ® &8s
¥ -
Kibik Monoklinik Tetragonal

Sekil 1.2 Zirkonyum oksitin kristal yapilar1 (URL-2 2012).

Saf ZrO,’in erime sicakligi 1852°C olup, kaynama sicakhigi 3860°C’dir ve diisiik termal
iletkenlige sahiptir. ZrO,’in mekanik 6zelliklerinin yiiksek olmasi, yapinin mekanik stres
karsisinda kafes seklinde organize olmasma ve ZrO, kristallerinin tetragonal fazdan
monoklinik faza donlismesine baglidir. Monoklinik yapidan tetragonal yapiya gecis %3-5
oraninda hacim degisikligi i¢erdiginden teknolojik uygulamalarda sorun olmaktadir. Bu faz
dontlistimii sonucu seramik malzeme genellikle pargalanmaktadir. Yayilan kirik stresini,
sonradan yar1 kararli tetragonal yapidan monoklinik faza gecen komsu tanecige birakabilir.
Olusan hacim artis1 kirigin 6n kenarinda kompresif streslerle sonuglanir ve kirigin ilerlemesi
icin ekstra enerjiye ihtiyag gerekir. Kirik yayilmasiyla olusan enerji hacim artisina bagh
olarak hem tetragonal-monoklinik doniisiimiinde, hem de kompresif streslerde yayilir ve
doygunlukta artig elde edilir. Transformasyon doygunlugu olarak bilinen bu olay sonunda
catlak ilerlemesi durur ve tiim yap1 giiglenmis olur (Ramazanoglu 2008). Bu durumu 6nlemek
ve yapiy1l oda sicakliginda kiibik yapida kararli kilmak amaciyla ZrO,’e CaO, MgO, Y,03
gibi toprak alkali ve nadir elementlerin oksitleri katilir (Kayis 2006). Kismen ve tam kararli

71O, i¢in Cizelge 1.4’te baz1 mekanik 6zellikleri verilmistir.
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Zirkonya igeren seramiklerin ileri-teknoloji malzemeleri olarak kabul edilmelerinin nedeni
ergime sicakliginin yiliksek olmasi, asidik kimyasal maddelere, ciirufa, cama, korozyon ve
asinmaya karst dayanikli olmasi, diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olmast (1s1l soka
dayanikli olmasi), kirilma toklugunun yiiksek olmasi ve yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige

sahip olmasi gibi 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 1.4 ZrO;’in mekanik 6zellikleri (URL-3 2012).

Ozellik Kismen Tam
Kararh Kararh
Yogunluk (g/cm’) 5.7-5.75 5.56 - 6.1
Sertlik (GPa) 10-11 10-15
Kirilma modiilii (Mpa) 700 245
Sertlik ¢atlamasi (Mpa. m™" %) 8 2.8
Young’s modiilii (Gpa) 205 100 -200
Poisson’s orani 0.23 0.23-0.32
Termal Genlesme (10°/°K) 8-10.6 13.5
Termal iletkenlik (W/m K) 1.8-2.2 1.7
Spesifik 1s1 (J/kg K) 400 502

7Zr0,, refrakter malzemesi, 1sitic1 ve yalitim malzemesi, asinmaya dayanikli makine parcalari,
oksitlenmeye karsi seramik kaplamalarda, seramik filtre iiretiminde, yakit hiicrelerinde,
elektrooptik devrelerde, oksijen ve kimyasal sensdrlerde, dizel ve 1s1 motorlarinda olmak
tizere ¢ok genig bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica biyouyumlulugu nedeniyle implant
malzeme olarak dis hekimliginde ve medikal alanlarda da sik¢a kullanilmaktadir

(Ramazanoglu 2008).

Termal kararliligi, kimyasal inertligi ve oksijen iceren gruplariminin toksisite ve afinite
eksikliginden dolayr ZrO,, biyomolekiillerin immobolizasyonu i¢in ideal bir materyal

olmaktadir.

1.2.3 Karbon Nanotiipler (CNT)

Karbon nanotiiplerle ilgili ilk arastirma 1985°te 60 ya da daha fazla karbon atomunun
birlestirilmesiyle olusan futbol topu seklindeki molekiillerin (fulleren) kesfiyle baglamistir. Bu
kesiften sonra ilk tiip seklindeki CNT molekiilleri 1991°de elektron mikroskobu uzmani

Sumia Iijjima’nin fullerenlerin ark bosalimi sentezi sirasinda katodda biriken malzemeyi
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arastirmasi sirasinda bulunmustur. Kisa bir siire sonra Thomas Ebbeson ve Pulickel Ajayan
cesitli ark bosalimi kosullar1 altinda biiyiik miktarlarda nanotiip iiretilebilecegini gostermistir

(Eser 2006).

Karbon nanotiiplerin yapisi altigen bi¢cimindeki benzen halkalarindan meydana gelen iki
boyutlu bir grafit yapraginin bir eksen etrafinda donerek silindir seklinde katlanmasi seklinde

olugmaktadir (Sekil 1.3) (Eser 2006).

Yuvarlama << 5o
—_— A e N
o
| e
7
Grafit Yapisi SWNT

Sekil 1.3 Bir grafit yapisindan karbon nanotiip olusumu (URL-4 2012).

Sekil 1.4°te genel yapilar1 verilen karbon nanotiipleri igige ge¢mis tiip sayilarina gore tek
duvarli (SWNT), ¢ift duvarli (DWNT), ¢ok duvarli (MWNT) vb. seklinde isimlendirilir.
Uzunluklar1 ve ¢aplar iiretim yontemlerine gore degismekle birlikte cap uzunluk orani 100 ile

1000 arasinda degismektedir (Kocabas 2006).

Sekil 1.4 Karbon nanotiip sekilleri; a) Tek duvarli, b) Cok duvarli, ¢) Cift duvarli d) Fulleren
iceren tek duvarli (URL-5 2012).

Tek duvar karbon nanotiipler zigzag, koltuk ve kiral olmak tizere {i¢ ¢esittir (Sekil 1.5). Bu tek

duvar karbon nanotiiplerde petek Orgiiniin alti iiye halkasinin yonleri neredeyse keyfi
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se¢ilmistir ve karbon nanotiipiin egriliginden dolay1 altigenlerin herhangi birinin biikiilmesi

harig, diger biikiilmeler beklenmez (Vural 2006).
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Sekil 1.5 SWNT nin kristal yapilari: (a) Zig zag (b) Koltuk (armchair) (c¢) Kiral (URL-6 2012).

Karbon nanotiipler, kesfinden giliniimiize kadar gecen zaman siirecinde olaganiistii fiziksel,
kimyasal 6zellikleri nedeniyle nanoteknoloji arastirmalarinda ilgi odagi olmustur. Celikten 10
kat daha gii¢lii; 6 kat hafif olmalari nedeniyle koprii, ucak, uzay asansorii, otomobil
lastiklerinde kullanilmasi hedeflenmektedir. Ayrica gelecegin elektronik teknolojisinde
iletken tel, kapasitor, pil, amplifikator, elektronik anahtar, alan emisyon diiz panel ekran,
diyot, transistor vb. cesitli devre elemanlarinda kullamm alanlart dogmustur. Ozellikle
elektronik devrelerin temel elemanlarin yapiminda kullanilan silisyum yariiletkeni yerine
karbon nanotiipler kullanilarak giiniimiiz islemcilerinden ve belleklerinden ¢ok daha hizli ve
daha yiiksek kapasitelere sahip bilgisayarlarin yapimi, nanoteknoloji arastirmalarinda ilk

siralarda yer almaktadir (Siingii 2006).

Diger taraftan tip alaninda da CNT lerin kullanim alanlar1 dogmustur. Hiicrelerle ve diger
organik maddelerle uyumlu oldugundan gelecek vaat eden bir malzemedir. CNT ile tasarlanan
nanorobotlar sayesinde damar tikanikligi yapan kolesterol molekiillerinin veya kanser
hiicrelerinin yok edilmesi; yeni sinir dokular1 ile felgli organlarin iyilestirilmesi

amaglanmaktadir. Bu alanda da bir¢ok asama saglanmistir (Siingii 2006).
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1.2.4 Polimerler

Polimerler ¢ok sayida ayni ya da farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az ya da ¢ok
diizenli bir sekilde baglanarak olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli yapilardir (Tay 2004).
Polimerik adsorbentler opak kiiresel tanecikler seklindedir, ancak renkleri {iriine kuvvetli
sekilde baglidir. Kullanim amacina gore yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olacak sekilde
farkli islemlerle tretilmektedirler. Polimerler yapilarinda mikrotanecikler igerirler ve makro
gozenekli bir yapr olusturacak sekilde birbirlerine birka¢ noktada baglanmiglardir. Her
mikrotanecik jel seklinde sikigtirilmistir. Bu sikistirma iglemi sirasinda da gézenek olusumu
s6zkonusudur. Polimerik adsorbentlerin bazilar1 kurutucu olarak uygun hidrofiklige sahipken

bir kismida hidrofobiktir (Yener 2004).

Viicudun biiyiik bir yiizdesinin su olmasi ve dokularin olduk¢a esnek bir yapida bulunmasi,
buna karsilik metal ve seramiklerin esnek olmamasi, aksine sert yapida olmasi ve 6zellikle
yogunluklarinin suya gore ¢ok yiiksek olmasi hatirlanirsa, polimerlerin biyomalzeme olarak
kullaniminin iyi bir se¢enek oldugu agikca goriilmektedir. Polimerlerin yogunluklarinin
dokularin yogunluk degerlerine ¢ok yakin olmalar1 yaninda ¢ok degisik bilesimlerde ve
sekillerde (lif, film, jel, boncuk, nanopartikiil) hazirlanabilmeleri, bu malzemelerin kontakt
lenslerde, kontrollii ila¢ salim sistemlerinde, parmak eklemleri, kan damari, kalp kapakgiklari,
gogiis implantlari, dis kulak, ¢ene ve burun implantlar1 protezlerinde yaygin olarak genis

kullanim alanina sahip olmalarini saglamaktadir (Basar 2006).

Polimerik malzemeler yiiksek elastik ve iiretimlerindeki kolayliktan dolay1 yapay organ ve
protez olarak doku miihendisligi ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Ornegin, poli(3-
hidroksibiitirik asit-ko-3-hidrovalerik asit) (PHVB) bakterilerden elde edilen dogal bir
poliesterdir. Bu poliester biyodegrat ve biyouyumlu bir polimerdir. PHVB, cerrahi dikisler,
yara sargilari, damar grefti ve biiylimekte olan yeni dokular icin yap1 iskeleleri gibi

biyomedikal uygulamalarda kullanilabilmektedir (Ozgiir 2008).
1.3 TEZ CALISMASININ AMACLARI
Bu ¢alismada 6rnek protein olarak bovin serum albiimin (BSA) se¢ilmistir. Albiimin, bir kan

plazmasi proteinidir. Molekiil agirligi 60 000—70 000 g/mol aralifinda, izoelektrik noktasi ise

4.8-5.0 civarinda olan alblimin ‘soft globular’ protein olarak da bilinmektedir. BSA ‘soft’
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yapisina bagli konformasyonal uyumlulugu nedeniyle giiniimiize kadar yapilmis bircok
bilimsel calismada yer alan bir protein olmustur. BSA’min farkli adsorbent ylizeyleri ile

etkilesimi yillardir farkli metotlar kullanilarak anlasilmaya ve gelistirilmeye ¢alisilmistir.

Literatiirde yapilan bir¢ok bilimsel calisma BSA benzeri proteinlerin bir ara yiizey iizerine
adsorplanirken ne tiir bir mekanizma ile bunu gerceklestirdigi ve yiizey ile ne tiir etkilesim
(hidrofobik, hidrofilik, hidrojen baglari, elektrostatik etkilesim vb.) i¢inde oldugunu bulmaya
yoneliktir. Bu bilgi tip, biyomedikal, biyosensor vb. gibi alanlarda kullanilan otoanalizor
benzeri sistemlerde proteinlerin yapisip yapismamasi durumunun belirlenmesi ve protein
saflagtirma tekniklerinde kullanilmas1 acgisindan o©nemlidir. Bu uygulama alanlarinda
kullanilan kan ve doku ile iligkili biyometaryel yiizeylerin 6zellikleri hiicre sayimmi gibi
analizlerin seyrini ve dolayisiyla sonuglarini etkileyebilmektedir. Bu nedenle biyomateryal

olarak kullanilan malzemenin enzim, protein, hiicre ile etkilesimi 6nemlidir.

Son yillarda metal oksitler, polimer malzemeler yaninda karbon nanotiipler ile ilgili
biyometaryel c¢aligmalar1 devam etmektedir. Metal oksitler ve polimerler ile proteinlerin
etkilesimi incelenmesine ragmen karbon nanotlipler ile ilgili c¢alismalara c¢ok sik

rastlanilmamaktadir. Bu tez ¢alismasinda,

1) Zirkonyum oksit (ZrO;), aliiminyum oksit (Al,Os3), tek duvarli karbon nanotiipler
(SWNT), saflik oran1 diisiik ve yiiksek olan ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWNT) ve
poli(laktid)-poli(etilen glikol)-amin (PLa-PEG-NH;) gibi bir polimer adsorbent ylizeyleri

izerinde BSA proteininin adsorpsiyonunun incelenmesi,

2) Adsorpsiyon iizerine ortam sicakliginin ve pH’1nin etkilerinin arastirilmasi,

3) Her bir adsorbent ile BSA’nin deneysel adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi,
deneysel adsorpsiyon izoterm verilerinin ¢esitli adsorpsiyon modelleri ile karsilastirilmast
ve model parametrelerinin belirlenmesi,

4) Herbir adsorbent yiizeyi lizerinde BSA’nin adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi,

5) Daha yeni 6zelliklere sahip biyometaryel gelistirmek i¢in metal oksitler (Al,O3 ve ZrO,)

ile MWNT lere kimyasal yontemlerle yilizey modifikasyon islemleri uygulanmasi,
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6) Elde edilen Al,O;-MWNT ve ZrO,-MWNT kompozitler iizerinde BSA’ nin adsorpsiyon

denge ve kinetiginin incelenmesi,

7) Zeta potansiyel Ol¢timleri ile her bir adsorbent yiizeyi ile BSA arasindaki etkilesimlerin

arastirilmas1 amaglanmaktadir.
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BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 PROTEINLER

Proteinler yasayan sistemler i¢inde en fazla miktarda bulunan ve biyolojik fonksiyonlari
geregi Onemli olan bircok goreve sahip molekiillerdir. Aslinda her bir yasamsal islev bu
molekiil smifina bagimhdir. Ornegin, enzimler ve polipeptid hormonlar viicutta
metabolizmay1 diizenlerken, kastaki kontraktil proteinler hareketi saglamaktadir. Kemikte bir
protein olan kollajen, gii¢lendirilmis betondaki ¢elik kablolar gibi davranarak kalsiyum fosfat
kristallerinin olusturacag bir iskelet yap1 olusturmaktadir. Kisacasi, proteinler inanilmayacak
kadar c¢ok cesitte fonksiyon iistlenirler ve bu arada biitlin proteinler lineer aminoasit

polimerleri olarak ortak bir yapisal 6zellige sahiptir (Champe et al. 2007).

2.1.1 Aminoasitlerin Yapisi

Her bir aminoasit, merkez karbona bagl bir karboksilat grubu, bir amino grubu ve farkli bir
yan gruba (R-grubu) sahiptir (El 1993). R grubunun hidrojen disindaki durumlarinda o-
karbon atomu asimetrik oldugundan, aminoasitler optik¢e aktiftirler. D- ve L- izomerleri
mevcuttur, ancak proteinlerin yapisinda L-aminoasitler bulunmaktadir (Sekil 2.1) (Ozcan

2007).

(b)

Sekil 2.1 Aminoasitlerin (a) L- ve (b) D- izomerleri (Berg et al. 1975).
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Fizyolojik pH’da (yaklasik olarak pH 7.4), karboksil grubu negatif yiiklii (-COQO") ve amino
gruplar protonlanir (-NH;3"). Proteinlerde bu karboksil ve amino gruplarinin hemen tamam
peptid bagmin yapisinda yer alir ve hidrojen bagi olusumu hari¢ genellikle kimyasal
reaksiyonlara girmez (Sekil 2.2). Bu nedenle, bir aminoasidin proteindeki roliinii belirleyen

yan zincirlerin yapisidir (Champe et al. 2007).

H |
J’t’f 0

*H3N F *H3N

Peptit bad
Sekil 2.2 iki aminoasidin birleserek peptit bagini olusturmasi (Berg et al. 1975).

Aminoasitler yan zincirlerinin 6zelliklerine gére non-polar ya da polar olup olmadiklarina
gore siniflandirilabilirler. Non-polar yan zincirli aminoasitlerin her biri proton baglamayan ya
da vermeyen hidrojen ya da iyonik baglara katilmayan non-polar bir yan zincir igerir (Sekil
2.3). Sulu ¢ozeltilerde bulunan proteinlerde non-polar aminoasitlerin yan zincirleri proteinin

i¢ kisminda bir araya gelmeye calisirlar (Ozcan 2007).

CHy
CH; H—C_—CH;
H—LC —=CH; CH;
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Sekil 2.3 Yan gruplar1 polar olmayan aminoasitler (Berg et al. 1975).

Yan zincirleri polar olan aminoasitlerde elektronlar esit olmayan bigimde dagildiklarindan asit
veya baz gibi davranirlar. Aspartik ve glutamik asit gibi aminoasitler proton vericidirler.
Notral pH’da negatif yiiklii karboksilat grubu (-COQ") tasirlar. Bazik aminoasitlerin yan
zincirleri proton alicisidir. Lizin ve arginin gibi kuvvetli bazik 6zellik gdsteren aminoasitler

fizyolojik pH’da pozitif yiikludiirler (Sekil 2.4) (Champe et al. 2007).
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Sekil 2.4 Asidik ve bazik yan zincirli aminoasitler (Berg et al. 1975).

Aminoasitler sulu ¢ozeltilerinde zayif asidik a-karboksil grubu ve zayif bazik a-amino grubu
tagir. Notrallige yakin c¢ozeltilerinde bu sekilde dipolar olan aminoasitler diisiik pH
ortamlarinda katyon (-NH;3"), yiiksek pH’da ise anyon (-COO") sekli gozlenmektedir (Sekil
2.5) (Battal 2006).

_|
hz”i By s ;Q
*Hy O0OH | "HyN COoQ0 | HM 00

_|
Sekil 2.5 Asidik, nétral ve bazik ¢ozeltilerde bir aminoasitin iyonik sekilleri (Berg et al. 1975).

Bir aminoasit lizerindeki toplam yiikiin sifir oldugu pH degerine izoelektrik nokta denir ve p/
ile gosterilir. Bu noktada aminoasit zwitter iyon halindedir ve molekiil bir elektrik alana

maruz birakilirsa higbir tarafa hareket etmez (Battal 2006).

2.1.2 Proteinlerin Yapisi

Proteinlerde ortak olarak bulunan 20 aminoasit birbirlerine, bir aminoasidin a-karboksi
grubuyla diger aminoasidin a-amino grubu arasindaki peptid baglariyla kovalent olarak
baghdir (Sekil 2.2). Baglanmis aminoasitlerin dizilisi, protein molekiiliiniin kendine 6zgii ii¢
boyutlu yapisinin olusmasi i¢in gereken bilgiyi igermektedir. Protein yapisinin karmasikligi,
molekiilii dort organizasyon diizeyinde, primer, sekonder, tersiyer ve kuartarner diizeylerde

diistiniilerek incelenebilir (Sekil 2.6).
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Primer yapi, yalnizca aminoasit molekiillerinin yan yana gelip zincir olusturmalarindan
ibarettir. Polipeptid omurgasi gelisigiizel bir li¢ boyutlu yap1 olusturmayip, genellikle lineer
dizide birbirine yakin olan aminoasitlerin kuralli diizenlenmesiyle yapilanir ve bu
diizenlemelere polipeptidin sekonder yapisi denir. a-heliks, B-tabaka ve B-kivrim proteinlerde
siklikla karsilasilan sekonder yapilara 6rnektir. Heliks ve tabakali yapiy1 kazanmis polipeptid
zincirlerinin c¢esitli sekillerde katlanip kivrilarak kiicliik hacme sigacak sekilde kazandiklari
dogal tli¢ boyutlu yapiya tersiyer veya iiclinciil yapt denir. Tersiyer yap1 i¢inde zincirin bir
kismu heliks, bir kismi tabakali yapi, bazi kisimlar ise rastgele katlanmalar gdsterebilir.
Tersiyer yapt kazanmis iki ya da daha fazla polipeptidin bir araya gelerek olusturduklari
makro yapilara proteinlerin kuartarner yapisi denir. Pek ¢ok proteinin alt birimleri biyolojik
fonksiyonlarin1 kuartarner yapiy1 kazandiktan sonra gostermektedir (Battal 2006, Demirbas

2006, Champe et al. 2007).

‘ a-Heliks l
Sekonder Yap
‘ Kuartaner Yapi

Sekil 2.6 Protein yapisinin dort diizeyi (Battal 2006).

2.1.3 Proteinlerin Céziiniirliik Ozelligi

Proteinlerin ¢6ziindiigii ortamlar genellikle su, gliserol, dietilformamit, dimetilformamit veya
formik asit gibi kuvvetli polar ¢oziiciilerdir. Coziiniirliik protein yapisindaki hidrofilik (polar)
ve hidrofobik (apolar) gruplara bagl olarak degismektedir. Prolaminler gibi sinirli sayidaki

bazi proteinler diisiik diizeyde polar olan etil alkol gibi ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir.

Proteinlerin ¢oziiniirliik karakteristiklerini etkileyen baslica etkilesimler hidrofobik ve iyonik

yapilardir. Bunun bir sonucu olarak hidrofobik interaksiyon protein-protein etkilesimini
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olusturur ve sonugta ¢Ozlniirliigiin azalmasina yol agar. Buna karsin iyonik interaksiyon
protein-¢oziicii etkilesimini saglayarak sonucta ¢oziiniirliigiin artmasina yol acar (Tay 2004).
Proteinlerin sudaki ¢Oziliniirliigii pH ve tuz derisimine bagli olarak degisebilmektedir.
Amonyum siilfat gibi notral tuzlar protein ¢oziiniirliigl tizerinde iki farkli etkiye sahiptir. Bu
tuzlar diisiik derisimlerde elektrostatik protein-protein etkilesimini (baglama giiciinii)
Onleyerek, proteinin ¢oziiniirliiglinii artirmaktadir (salting-in etkisi). Buna karsilik yiiksek
notral tuz derisimlerde, tuzdaki iyonlarin hidratasyon egilimi nedeniyle protein ¢oziiniirligi

azalmaktadir (salting-out etkisi).

Proteinler polar bilesiklerdir ve bu nedenle de su i¢inde hidrate olur. Coziintirlik 6zelligi
gbstermeyen proteinlerin sismesi, ¢oziicli proteinlerin hidratasyonuna karsilik gelir. Bunun bir
sonucu olarak peptid zincirleri arasina su molekiilleri girerek hacmin artmasina ve diger bazi
fiziksel ozellikler de degisimlere yol agar. Sigme sirasinda alinan su, proteinin kuru agirliginin
birka¢ kat artmasina neden olur. Proteinlerin ¢6ziniirliigii lizerine ¢oziiciiniin pH’1, iyonik

kuvvet, sicaklik ve organik ¢oziiciiniin varlig1 gibi faktorler de etkilidir.

2.1.4 Proteinlerin Denatiirasyonu

Proteinin denatiirasyonu peptid baglar1 hidroliz olmadan proteinin sekonder ve tersiyer
yapisinin ¢oziliip biitiinligliniin bozulmasi ile sonuglanir. Denatiirasyon sirasinda kovalent
baglar korunur. Ancak disiilfit baglar1 kirilarak ¢ok sayida siilfidril grubu agiga ¢ikarir. Yani
molekiil yumak seklini koruyamayip agilmaya, diiz sekil almaya baslar. Bu denatiire edici
ajanlar; 1s1, organik ¢dziiciiler, mekanik karistirma, giiclii asitler ve bazlar, deterjanlar ve civa,
kursun gibi agir metal iyonlaridir. Ideal kosullar altinda denatiire edici ajan uzaklastirildiginda
protein eski orijinal yapisina donerek yeniden katlanir. Ancak disiilfit baglarinin kirildigr ve
konformasyon degisikliklerinin oldugu denatiirasyonlar tersinmezdir. Proteinler kuru
ortamlarda 1s1l denatlirasyona daha direncglidir. Ortamda suyun bulunmasi denatiirasyonu
kolaylastirir ve sicakliktaki her 10°C’lik artis denatiirasyon hizini iki katina ¢ikarir. Bazi
proteinler soguk uygulamalarinda aktivitelerini kaybeder. Denatiire proteinler siklikla suda

¢dziinmezler ve bu yiizden ¢ozeltide ¢okerler (Ozcan 2007, Champe et al. 2007).

23



2.1.5 Proteinlerin Siniflandirilmasi

Proteinlerin yapilarima gore yapilan basit ve kompleks proteinler ayrimi, proteinler igin
yapilan bir¢ok siniflandirmadan yalnizca biridir. Basit proteinler, hidrolizlendiklerinde yalniz
aminoasitlere ayrilir. Bu gruba giren proteinler albuminler, globulinler, histon ve
protaminlerdir. Bilesik proteinler, hidrolizlendiklerinde aminoasit ve aminoasit olmayan
molekiillere ayrilir. Bilesik proteinler arasinda niikleoproteinler, glikoproteinler, lipoproteinler

ve fosfoproteinleri sayabiliriz (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 Yapilarma gore proteinlerin simiflandiriimasi (Ozcan 2007).

Yapisal Bilesenleri ve

Protein Ozellikleri Ornek

Basit Proteinler

Albuminler Suda ¢6ziiniir Serum albumin
Globulinler Suda ¢o6ziinmez, HCI'de ¢ozlinliir ~ Serum globulini
Konjuge Proteinler

Niikleoproteinler Niikleik asitlerle kompleks Proteinler

yapmis kromozomlar
Glikoproteinler Karbohidratlarla kompleks Mukopolisakkaritler
yapmis proteinler

Lipoproteinler Lipidlerle ester yapmis proteinler Serum Lipoprotein

Fosfoproteinler Fosfa.tlarla ester yapmis Kazein
proteinler

Kromoproteinler Fe-pqrﬁrln ile kompleks yapmis Sitokrom-c
proteinler

. Fe, Cu ve Zn ile kompleks Transferin

Metalloproteinler . .

yapmis proteinler Seruloplazmin

Proteinler bundan baska, ¢oziiniirliikklerine, sekillerine, fonksiyonlarina, fiziksel 6zelliklerine
ve 3-boyutlu yapilarina goére de smiflandirilabilirler. Coziiniirliige gore siniflandirma,
proteinlerin sudaki ve tuz g¢ozeltilerindeki ¢oziiniirlik ayrimina dayandirilmistir ve bugiin

sinirli da olsa, hala kullanimi1 vardir.

Sekle gore siniflandirma, eksen orani adi verilen uzunlugun genislige oranina goére yapilir.
Mesela, globiiler proteinler daha ¢ok kiiresel yapidayken (genelde %4 lin {izerinde olmayan bir
eksen oranina sahiplerdir) keratin, kollajen, fibrin gibi fibroz proteinlerin 10’dan daha biiyiik

eksen oranlar1 vardir ve uzunlamasia, sarmal bi¢imde kivrilmis ve birbirine ¢apraz
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baglanmis polipeptid zincirleri tasirlar. Proteinlerin fonksiyonlarina gore siniflandirilmasi bu
siniflandirmalar i¢inde en yaygin olanidir. Bu fonksiyonlar yapisal, enzim, tagima ve tanima,
besin kaynagi, hormonal ve savunma fonksiyonlar1 olarak siralanabilir. U¢ boyutlu yapiya
gore siniflandirma, adindan da ansilacagi lizere proteinlerin iic boyutlu sekillerinin
benzerligine gore yapilir. Mesela, proteinler kuaterner yapiya sahip olup olmama esasina

dayanarak ayirt edilebilir (Berg et al. 1975).

2.1.6 Bovin (Sig1r) Serum Albiimin (BSA)

Kan plazmasi, kanin sivi kismidir. Pihtilagsmay1 onleyen bir antikoagulan madde iizerine
alman kan santrifiijj edilirse sekilli elemanlar ¢oker ve plazma iist faz olarak elde edilir.
Pihtilagmis kanin santrifiij edilmesiyle elde edilen sivi1 iist faz serumdur. Serumun plazmadan
farki, fibrinojen ve diger bazi pihtilasma faktorlerini i¢cermemesidir. Plazma hafif sari
renklidir. Insan kan plazmasinin %90’m1 su ve %10’unu suda ¢dziinmiis kati maddeler
olusturur. Kan plazmasindaki ¢oziinmiis katt maddelerin biiyiikk ¢ogunlugunu proteinler
(yaklasik %7) olusturmaktadir. insan kan plazma veya serumunun toplam protein miktarmin
yaklagik olarak %60’1n1 serum albiimin, %36’sin1 globiilinler (a-, B- ve y-globiilinler) ve
%4’linli pihtilagsma proteinleri (fibrinojen ve protrombin) olusturmaktadir (Champe et al.

2007).

Bovin (si18ir) ve insan serum albuminin birincil yapisi detayli olarak karsilastirildiginda,
genellikle, bovin serum albiiminin (BSA) molekiil yapisinin ve fonksiyonlarinin insan serum

albiimininkiler ile birbirine ¢ok benzedigi belirtilmektedir (Kowalczynska et al. 2011).

Globiiler bir protein olan serum albiimin 101 karboksilat grubu (41 aspartik asit kalintisi, 59
glutamik asit kalintis1 ve yan zincir i¢in 1 ) igermektedir (Jin et al. 1997). Albiimin molekiilii
tic homolog tiniteden olusan, a-heliks (%67) yapisinin baskin oldugu ve diisiik triptofan ve
metionin ancak yliksek sistein aminoasit igerigine sahip bir proteindir (Altuner 2006).
Albliminin molekiiler sekli pH degisimi ile kolaylikla degisir ve farkli o-heliks ve diger

yapilari iceren konformasyonlara sahip olabilmektedir (Kowalczynska et al. 2011).

Suda ¢o6ziinebilen bir protein olan albiiminin molekiil agirligt 60000 Dalton olup tek peptid
zincirinden olusmustur ve 17 disiilfit bag icerir. U¢ boyutlu yapisinin nétral pH’da

korunabilmesi i¢in aminoasit reziidiileri arasinda disiilfit (-SS-) baglar1 bulunur. Disiilfit
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baglar1 yapiy1 pH 5-7 araliginda korurken c¢ok diisiik ya da cok yiliksek pH’larda bazi
yiikseltgeyici reaktiflerden koruyamamaktadir. Albiiminin baslica sentez yeri karacigerdir ve

plazma yarilanma 6mrii 15-19 giindiir (Demirbas 2006, Giinsev 2008).

Albiimin molekiiliinlin birincil yapisinda yiikler tek dagilim gostermezler. BSA Sekil 2.7°de
goriildiigii gibi 3 benzer domain (I, II ve III) igerir ve ndtral pH’da I, II ve III numaral
domainler sirayla -10, -8 ve 0 net yiike sahiptir. Birincil yapidaki asimetrik yiik dagilimina
karsin, tgilinciil yapidaki yiikler iiniform 6zellik gosterirler (Carter and Ho 1994, Wu et al.
2011).

Sekil 2.7 Triptofan kalintili BSA’nin kimyasal yapis1 ve domainlerinin sematik gosterimi (Wu
etal. 2011).

Albiiminin en ilging oOzelligi tasiyabildigi maddelerin ¢esitliligidir. Albiimin, suda
¢Oziiniirliikleri diisilk olan yag asitlerinin kandaki baslica tasiyicisidir. Bunun yani sira,
oksijen serbest radikallerine baglanarak bunlar1 kontrol altina alir, ayrica bilirubin (hem
molekiiliiniin yikimi sirasinda ortaya ¢ikar) gibi suda ¢éziinmeyen bazi toksik metabolizma
tirlinlerine baglanarak onlar1 zararsiz kilar. Albiimin, bir kismi yiliksek derisimde zehirli
olabilecek olan cesitli metal iyonlarina da baglanabilir. Pek ¢ok fizyolojik siirecte yer alan
nitrik oksitin (NO) kandaki baslica tasiyis1 da gene albiimindir. Bu madddelere baglanmasi
sayesinde albiimin hem bu maddelerin kandaki derisimlerini diisiik ve zararsiz diizeylerde

tutar, hem de onlarin ihtiya¢ duyulduklar yerlere ulasmalarini saglar (Giinsev 2008).

2.2 ADSORPSIYON

Kat1 ya da siv1 yilizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddelerin bu yiizeyde

tutunmalarina adsorpsiyon, bu maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorbent, tutunan maddeye de
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adsorplanan denir. Adsorpsiyon bir ara yiizey olgusudur ve ara ylizeydeki ve bitisik fazlardaki
derisimlerinin  Ol¢lilmesiyle belirlenir. Ara ylizeydeki derisimin artmasi ile pozitif

adsorpsiyon, azalmasi ile negatif adsorpsiyon meydana gelmektedir (Roque-Malherbe 2007).

Sulu ¢ozeltilerde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kat1 adsorpsiyonu olup, suda ¢dziinmiis
maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbent ve ¢oziicii arasindaki ¢ekim kuvvetlerine baghdir.
Adsorpsiyon olay1 maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelmektedir. Kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri,
¢ozeltideki maddeleri kat1 ylizeyine geker ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde
¢Ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir (Rouquerol et al. 1999, Roque-
Malherbe 2007).

Adsorpsiyon biiyiik bir teknolojik 6neme sahiptir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli
adsorpsiyon ozellikleri gostermektedir. Bu ylizden bazi adsorbentler, nem tutucu, katalizoér ya
da katalizor yatagi; digerleri ise gazlarin ayrilmasi, sivilarin saflastirilmasi, kirlilik kontrolii
gibi genis bir alanda kullanilmaktadir. Ayrica, adsorpsiyon olay1 bir¢ok kati-hal reaksiyonlari

ve biyolojik mekanizmalarda da 6nemli bir rol oynamaktadir (Rouquerol et al. 1999).

2.2.1 Adsorpsiyon Mekanizmalari

2.2.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, siv1 fazdaki molekiiller ve kati ylizey arasindaki etkilesimler ile meydana gelir.
Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki tiir etkilesim kuvveti vardir.
Fiziksel adsorpsiyonda gazlarin ideal halden sapmalarina sivilagmalarina neden olan kuvvetin
Van Der Waals kuvvetleriyle ayni cinsten; kimyasal adsorpsiyondaki etkilesimlerin ise
kimyasal bilesiklerin olusumundan sorumlu kimyasal baglarla ayni cinsten oldugu kabul

edilmektedir (Brunaner and Emmett 1940).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona ait en 6nemli farklar asagidaki gibi 6zetlenebilir:
(a) Fiziksel adsorpsiyon adsorbent ve adsorplananin tiiriine ¢ok bagli olmayan genel bir
olaydir. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorbent-adsorplananin tiirline bagl olup ikili
arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

(b) Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek tabaka (monolayer) seklinde olabilir. Fiziksel
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adsorpsiyon da ise tek tabaka ya da ¢oklu tabaka (multilayer) seklinde olabilmektedir.

(c) Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinir oldugundan derisimin diigmesi halinde adsorbe
olan molekiil ylizeyden ayrilir (desorpsiyon). Kimyasal adsorpsiyon ise genellikle
tersinir degildir.

(d) Kimyasal adsorpsiyonun adsorpsiyon 1sis1 kimyasal tepkime 1silar1 ile ayni
biiytikliiktedir. Fiziksel adsorpsiyonda ise gazlarin yogunlasmasi ile ortaya ¢ikar.

(e) Kimyasal adsorpsiyon hizim1 aktiflesme enerjisi belirler. Bu nedenle kimyasal
adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir (Brunaner and Emmett

1940, Rouquerol et al. 1999).

2.2.1.2 iyon Degisim Adsorpsiyonu

Adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim kuvveti neden olmaktadir. Negatif ytiklii
adsorbent pargaciklar1 ile pozitif yiiklii adsorplanan iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim
difiizyon sirasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu ylizden de adsorpsiyonun verimliligini
arttirir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada zit elektrik yiiklerine sahip adsorplanan ile
adsorbent yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi onem kazanmaktadir. Bu nedenle, elektrik yiikii

fazla olan iyonlar ve kiiclik capli iyonlar daha i1yi adsorbe olurlar (Boyd et al. 1947).

2.2.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Sicaklik, ortamin pH’1, adsorbentin yiizey alani, adsorbentin parcacik boyutu, adsorplananin
¢Oziiniirliigli vb. gibi parametreler adsorpsiyon olayini dogrudan etkileyebilen faktorlerdir.
Ornegin, sicaklik adsorpsiyonda ¢ok dnemli bir degiskendir. Genellikle 1s1veren adsorpsiyon
isleminde sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon biiyiikliigii artmaktadir. H' ve OH" iyonlari
adsorbentin ylizeyine kuvvetlice adsorplandiklar1 i¢in pH adsorpsiyonu etkilemektedir. Genel
olarak adsorbentin pargacik boyutu azalip, yiizey alani biiyiidiikce ise adsorpsiyon miktari
artabilmektedir. Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu ise, ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir.
Coziicii-¢coziinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Adsorpsiyonu
etkileyen diger bir faktor ise karistirma hizidir. Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina
bagh olarak ya film diflizyonu ya da por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Eger sistemde
yeterli bir karigim saglanir ise, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan por noktasina

dogru artar (Ates 2006, Yilmaz 2007, Cirakoglu 2008).
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2.2.3 Adsorpsiyon Izotermleri

Sivi-katt adsorpsiyonun s6z konusu oldugu sistemler i¢in adsorpsiyon izotermi tek
bilesenlidir. Yani bir ¢dzeltiden sadece ¢Oziinmiis olan maddenin adsorplanmasini ifade eder
(Coban 2005). Adsorpsiyon stirecinin degerlendirilmesinde iki onemli fizikokimyasal faktor
adsorpsiyonun dengesi ve kinetigidir. Denge c¢aligmalar1 adsorbentin kapasitesini aciklar.
Sabit sicakliklarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel
olarak ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur (Aktas 2008). Sulu sistemler i¢cin yaygin

olarak kullanilan izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir.
2.2.3.1 Langmuir izoterm Modeli

1916 yilinda Irving Lanmuir tarafindan gelistirilen izoterm modeli, adsorbent yiizeyinin aktif
adsorpsiyon merkezlerinden olustugunu kabul eder. Adsorbent siviyla temas ettiginde
icindeki molekiill ve atomlar bu aktif adsorpsiyon merkezlerince adsorplanirlar. Bu
merkezlerin her biri tek bir molekiil adsorplar. Adsorpsiyon merkezlerinin baglanma enerjisi
aymidir. Adsorpsiyon tek tabakada olusur ve dinamik bir adsorpsiyon dengesi s6z konusudur
(Langmuir 1916). Langmuir adsorpsiyon izotermi genellikle bir sivi c¢ozeltiden ¢oziinen
maddenin adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin

matematiksel ifadesi asagidaki gibi verilir:

bC
g =2 @)

Burada ¢., dengede birim adsorbent agirlig1 iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g); C.,
dengedeki ¢ozeltinin derisimi (mg/L); Oy, ylizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in adsorbentin
birim agirliginda adsorplanan miktar yani maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve b

adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir denge sabitidir (Langmuir 1916).

Langmuir denklemi dogrusal sekle doniistiiriilebilir:

11,11 (2.2)
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1/C.’ye kars1 1/g, grafiginin c¢izilmesi ile elde edilen dogrunun kesim noktasindan Qj ve

egiminden b degerleri bulunabilir.
2.2.3.2. Freundlich izoterm Modeli

1926°’da Freundlich bir sulu ¢ozeltideki tek bir adsorplananin adsorpsiyonunu bir tersinir
denge olarak tanimlamistir. Feundlich’e gore ¢ozilinen derisimi arttikca adsorplanan miktari
artmaktadir. Adsorpsiyon enerji acisindan heterojen olan ylizey bolgeleri iizerinde
gerceklesmektedir. Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesimler de mevcuttur. Cok tabakali
adsorpsiyonlara da uygulanabilen Freundlich izoterm model esitligi asagidaki gibi ifade

edilmistir:
g. = K,C" (2.3)

Burada ¢., dengedeki adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g); C., dengedeki ¢ozeltinin derigimi
(mg/L); K, adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti ve 1/n adsorpsiyon yogunlugunu
ifade eden bir parametredir (Freundlich 1926).

Freundlich izoterm modeline ait esitligin lineer sekli agagidaki gibidir:
1
Inq, =InK , +—=InC, (2.4)
T on

InC,.’ye karsi Ing, grafiginin cizilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden 1/n ve kesim
noktasindan Ky degerleri bulunabilir. 1/n adsorpsiyon yogunlugu ile ilgilidir ve 0-1 araliginda
degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gére daha iyidir (Ugurlu

2009).
2.2.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizi, kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmasi i¢in énemli bilgiler verir.
Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon kinetigi ile ilgili bilgiler, tam 06l¢ekli bir kesikli adsorpsiyon

stirecinin segici olarak yonetilmesinde en uygun sartlarin belirlenmesi i¢in gereklidir (Barka
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etal. 2011). Adsorpsiyon, bir ¢oziinenin ¢ézeltiden adsorbent yiizeyine kiitle transferini igeren
fizikokimyasal bir yontemdir. Sivi-kati sistemlerinde adsorplananin adsorpsiyon kinetik
davranisinin incelenmesi icin Lagergren-birinci derece hiz esitligi ve ikinci derece hiz

esitlikleri yaygin olarak kullanilan kinetik modellerinden ikisidir.

Lagergren-birinci derece kinetik modeli (Lagergren 1898) asagidaki esitlik ile ifade edilebilir:

kit
2.303

log(g, —q)=1logq, - (2.6)

Burada ¢g., dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g); ¢, herhangi bir andaki adsorplanan
madde miktar1 (mg/g); k;, Lagergren-birinci derece kinetik modelinin hiz sabitidir (1/dakika).
log(g.-q)’e karst t grafiginin cizilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden k; degeri

bulunabilir.

Ikinci derece kinetik modelinin (Ho and McKay 1999) lineer bir sekli asagidaki esitlik ile

verilebilir:

=kt 2.7)

Bu esitlik de 4, ikinci derece kinetik modeline ait hiz sabitidir (g/mg dakika). 1/(g.-q)
degerine kars1 ¢ degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden &, degeri

hesaplanir.

2.3 ELEKTROKINETIK OZELLIKLER

2.3.1 Elektriksel Cift Tabaka ve Zeta Potansiyeli

Ik ve en basit kuram 1879 yilinda Helmholtz tarafindan ortaya konulmustur. Bu modele gore
kat1 yiizeyi art1 ya da eksi yliklii olabilmektedir. Eger art1 yiikli ise ¢ozeltiden eksi yiiklii
tanecikler, tersine eksi yikli ise art1i yiikli tanecikler kati yilizeyinde tutunarak
monomolekiiler bir film olusturmaktadirlar. Kati1 yiizeyindeki yiik tabakasi ile ¢ozeltiden

gelen ters yiiklii taneciklerin olusturdugu monomolekiiler tabaka sistemine elektriksel cift
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tabaka adi verilmektedir (Sarikaya 2000). Elektriksel ¢ift tabaka bir ylizeyin yakinindaki
elektriksel potansiyel degisimini agiklar ve c¢ozelti ile temasta olan koloidal tanecikler ve

diger taneciklerin davranisi hakkinda bir¢ok bilgi verir.

Elektriksel Cift Tabaka

@® o @® Kayma Diizlemi
e_ — . e {Slipping plane)

® - P ®
e ® & ~ /
S] 7 /® - ) “\e R e
."r'© / —-
e@ [ : $§E|?jﬁf -|@ ! Difiiz Tabaka
a. e I@ —  Tiizey Iy | e
. /S

@ @f"l » *

-
-
-

Stern

- @\% Diizlemi

\ .
@ . @ .,_@_ - @ y
e L& @ _rig

L
® ®

Stern Tabakasi

e | Efektriksel Cift Tabaka

Elekariksel Potansiyel &
Yiizey Potansiyeli 7

|
|
|
|
|
Stern Potansiyeli o :
|

Zeta Potansiyeli - ——

Fiizeyden Uzakhk

Sekil 2.8 Negatif yiiklii bir parcacigin c¢evresinde olusturdugu elektriksel potansiyel (URL-7
2012).

Eger bir ¢ozelti icinde bulunan katinin yiizeyi negatif yiikli ise ortamda bulunan iyonlarla
etkilesime girer ve pozitif iyonlar1 ¢ekerken negatif iyonlar iter (Sekil 2.8). Kati yiizeyinin
hemen disinda, pozitif iyonlarin yiizeye siki bagli oldugu bir tabaka bulunur. Bu tabakaya
Stern tabakasi denir. Stern tabakasindan sonra bir yaymma (difliz) tabakas1 vardir ki iyonlar
bu tabakada hareket etmektedirler. Yaymma tabakasinda dyle hayali bir diizlem mevcuttur ki,
bu diizlemin i¢inde kalan pozitif iyonlar, kat1 ile birlikte hareket etmeye zorlanirlar, disinda
kalanlar ise bagimsiz olarak hareket edebilirler. Bir bagka ifadeyle, diizlemin ister i¢inde
olsun ister disinda olsun bir iyona hem kat1 yilizeyinin hem de diger iyonlarin etkisi olur.
Ancak diizlemin i¢indeki pozitif iyonlarin {izerinde negatif ytiklii kat1 ylizeyin ¢ekim kuvveti
baskindir ve iyonu kendiyle birlikte harekete zorlar. Diizlemin diginda ise iyon lizerinde diger
iyonlarin etkisi baskindir ve kat1 yiizeyi o bolgeden gitse bile iyonu beraber siiriikleyemez. Bu
hayali diizleme kayma diizlemi (slipping plane) denir. Stern tabakasi, kayma diizlemi

tizerindeki elektrik potansiyeline de elektrokinetik (zeta, () potansiyeli denir. Kayma
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diizleminin yeri kesin degil, ancak yaklasiktir (Dalgakiran 2006).

2.3.2 Zeta ({) Potansiyel Ol¢iim Yontemleri

Zeta potansiyel Olglimleri, ince taneli sistemlerde bir¢cok o6zelliklerin agiklanmasi ig¢in
kullanilmaktadir. Zeta potansiyel degeri, sistemdeki kat1 par¢aciga, bu parcaciklarin dagildigi
ortama, bu ortamin pH’ina, ortamdaki diger iyonlara ve iyonlarin derisimine baglidir. Zeta
potansiyel degeri pozitif, negatif, ya da sifir olabilir. Belli bir pH degerinde katinin ylizey
yiikil notr olmaktadir. Zeta potansiyel degerinin sifir oldugu bu pH’a, sifir yiikk noktas: ya da
izoelektrik nokta (p/icp) denilmektedir (Russel et al. 1995).

Yiizeye iyonlarin adsorplanmasi zeta potansiyeli ile dogrudan ilgilidir. Bu nedenle zeta
potansiyel verileri adsorpsiyon mekanizmalarini anlamamiza ve agiklamamiza yardimei

olmaktadir.

Zeta potansiyelini 6l¢mede kullanilan dort temel yontem vardir. Bunlar;
(a) Elektroforesiz,
(b) Elektrosmosiz,
(¢) Akim potansiyeli,
(d) Sedimantasyon (¢okelme) potansiyeli yontemleridir (Russel et al. 1995).

Bu yontemler i¢cinde kolloidal dagilimlar i¢in en kullanigl teknik elektroforesizdir.

2.3.2.1 Elektroforesiz Yontemi

Yiikli bir pargacik, bir hiicre igerisinde bulunan iletken bir ¢6zelti igerisine konulup, bu
hiicreye de elektrotlar yardimiyla bir elektrik alan (E) uygulandiginda pargaciklar kendi
yiikiiniin ters isaretindeki elektrota dogru hareket eder. Viskoz kuvvetler, parcaciklarin bu
hareketine kars1 koyarlar. Bu zit kuvvetler arasinda denge olustugunda, parcaciklar sabit bir
hizla hareket etmeye baslarlar. Bu hiz (V;), uygulanan elektrik alanin siddetine, ortamin
dielektrik sabiti ile viskozitesine ve zeta potansiyeline baglidir. Parcacigin zeta potansiyeli ne
kadar yiiksek ise parcacigin hareket hiz1 da o oranda yiiksek olacaktir. Iste parcaciklarin bu
hareketi ve mobilitesi (i) Laser Doppler (elektroforetik 1sik sagilmasi teknigi) gibi cihazlar

tarafindan o6lg¢iiliir. Bu sekilde belirlenen parcacigin elektrik alanda hareket hizi (elektoforetik
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mobilitesi, i) asagidaki esitlik ile verilir (Henry 1931, O'Brien and White 1975):

V,=unkE (2.8)
Burada genellikle, elektrik alan, E, Volt/cm; hiz, V, w's ve elektroforetik mobilite, .,
(Ws)/(Volt/cm) birimleriyle verilir.

Pargacigin hizina etki eden tiim degiskenler birbirine Henry denklemi ile baglidir (Lyklema
2003):

A%zztgfiillfﬁlJ 2.9)
3n

Burada (, zeta potansiyeli (milivolt, mV); ¢, ortamin dielektrik sabiti (C*/J m); fixa), Henry

fonksiyonu ve 7 dagilim ortaminin dinamik vizkozitesidir (Poise, 1 Poise=0.1 kg/m s).

Henry denklemindeki f{ia) fonksiyonundaki k parametresinin tersi 1/x degeri, elektriksel ¢ift
tabakanin genisligidir ve Debye uzunlugu adini alir. a ise parcacigin kendi yarigapidir. Bu
fonksiyonla ilgili iki genelleme yapilir: Fonksiyonun degerini polar ortamlar icin
Smoluchhowski, apolar ortamlar i¢in de Hiickel c¢esitli yaklagimlarla hesaplamislardir.
Smoluchhowski yaklasiminda f{xa)=1.5, Hiickel yaklasiminda ise f{ka)=1 olarak
bulunmustur. Dolayisiyla, Henry denkleminde ya 1.5 ya da 1 degeri sabit gibi kullanilir
(Lyklema 2003).

Henry denkleminde sadece elektroforetik mobilite ve zeta potansiyeli degiskendir. Boylece
elektroforetik mobilite Olciilebilirse, denklemden zeta potansiyeli hesaplanabilir (Lyklema

2003).
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BOLUM 3

LITERATUR ARASTIRMASI

Biyomateryal yiizeyler iizerine proteinlerin adsorpsiyonu, proteinlerin inorganik yiizey ile
biyolojik bir ortam arasindaki etkilesimde oynadiklari esas rolden dolayi, biyomolekiillerin
ayrilmasi, ila¢ salinimi, biyokataliz, biyokirlenme gibi alanlar1 i¢eren materyal bilimlerinde
onemli bir noktada yer almaktadir (Long et al. 2009, Mavropoulos et al. 2011). Ozellikle
biyokirlenme, gevre, tip ve tasimacilikta (insaat miithendisliginde kullanilan boru ve filtrelerin
tikanmasi, biyosensor duyarliliginda azalma ve gemi gévdelerinin su akigina karsi direncinin
azalmasi vb. gibi) giderek yayilan oldukga biiyiik sosyoekonomik etki ile esasl teknolojik bir
oneme sahiptir (Cha et al. 2008).

Hem endiistriyel hem de biyomedikal alanlarda kullanmak i¢in yeni fonksiyonel materyallerin
gelistirilmesi, protein-yiizey etkilesiminin yiiksek derecede anlasilmasini gerektirir (Patterson
et al. 2011). Bir proteinin adsorpsiyon o6zellikleri gii¢lii bir big¢imde pH, sicaklik ve yiizey
materyalinin Ozelliklerine baghdir (Nagayasu et al. 2005, Imamura et al. 2010). Protein
adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasi i¢in ¢esitli metot ve parametreler kullanilarak farkl
biyomateryal yiizeylerle farkli biyomolekiillerin (protein, enzim, aminoasit, DNA vb. gibi)

etkilesimi hakkinda bir¢ok bilimsel calisma yapilmistir.

Suzawa and Murakami (1980) tarafindan poli(stiren) (PS) ve poli(metil metakrilat) (PMMA)
lateksler iizerinde bovin serum albiiminin (BSA) davranisi adsorplanan protein miktarmin
belirlenmesi ile calisilmistir. Monodispers lateksler emiilsiyonlastirici  kullanilmadan
hazirlanmistir. Adsorplanan BSA miktarinin BSA’nin izoelektrik noktasina komsu bir pH’da
maksimum oldugu bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon pH’1 iyonik kuvvetin artmasiyla
daha asidik bir bolgeye kaymustir. Daha hidrofobik olan PS lateksi iizerine adsoplanan
miktarin, PMMA lateksinden daha biiyiik oldugu belirlenmistir.

Shirama and Suzawa (1985) stiren (S)/2-hidroksietil metakrilat (HE) kopolimer (PS/PHEMA)

lateksi lizerine BSA’nin adsorpsiyonunu incelemistir. Adsorpsiyon izotermlerinin plato
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degerleri proteinin izoelektrik noktasinin yakininda bir yan formda polistiren (PS) ve
PS/HEMA lateksler {izerine adsorplanan BSA molekiillerini kapsamistir. HEMA-kopolimer
lateksi tizerine BSA’nin adsorplanma yetenegi izoelektrik noktadan daha diistik bir asidik pH
bolgesinde PS lateksine bir yan egilim gostermistir. Ancak, alkalin pH bolgesinde 6zellikle en
yiiksek iyonik siddette, HEMA-kopolimer lateksi iizerine BSA adsorpsiyonunun PS lateksi
lizerine adsorpsiyonundan oldukc¢a farkli bulunmustur. Yani, HEMA-kopolimer lateksi
lizerine adsorplanan miktar, iyonik siddet ne olursa olsun, bu pH bdlgesinde giicliikle fark

edilmistir.

Raspor (1991) tarafindan 0.7 M NaCl derisimli model bir deniz suyundan ve ger¢ek deniz
suyundan BSA monomerinin adsorpsiyonu, zamanin ve BSA bulk derisiminin bir fonksiyonu
olarak Olclilmiistiir. Faz disi degisen akim (ac) voltametrisi metotu, asili bir civa damla
elektrodunun (HMDE) ti¢ farkli yiikli ylizeylerinde BSA adsorpsiyonunun o6lgiilmesi igin
kullanilmigtir. Adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
bulunmustur. pH’1 7 olan 0.7 M NacCl derisimli deniz suyundan BSA’nin adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesi B degeri, HMDE’nin yiizey ylikleri pozitiften yiiksiize ve yliksiizden
negatife degisirken, sirayla 3.4x10°, 7.5x10% ve 13.6x10* dm’/mol seklinde artmustir. Gergek
deniz suyundan (pH 7.8) BSA’nin adsorpsiyonu i¢in B degerleri, HMDE nin yiizey yiikleri
pozitiften yiksiize ve yiiksiizden negatife degisirken, sirayla 7.0x10°, 5.5x10° ve 9.0x10°

dm’/mol bulunmustur.

Anzai et al. (1996) kuartz kristal mikrodenge (QCM) ve ¢evrimsel voltametri (CV) kullanarak
kendi kendini diizenleyen tiyol tek tabakasinin dort farkli yiizeyinde BSA’nin adsorpsiyon
davranisini incelemislerdir. BSA’nin farkli verimlilikle tiyol tek tabakalarina baglanmasinda
yiizey 6zelliklerinin 6nemli oldugu bulunmustur. BSA hidrofilik tiyol tek tabakalarindan daha
cok hidrofobik tiyol tek tabakalara adsorplanmistir. BSA molekiilleri ile tek tabak yiizeyler
arasindaki elektrostatik ¢ekme ya da itme kuvvetleri BSA’nin adsorpsiyon davranisinin
belirlenmesinde temel bir rol oynamistir. BSA’nin baglanma hizinin izoelektrik noktas1 (pH

5) civarinda daha fazla oldugu belirlenmistir.

Fukuzaki et al. (1996) tarafindan yapilan bir calismada BSA’nin silikon dioksit (silika),
titanyum dioksit (titanya), zikonyum dioksit (zirkonya) ve aliiminyum oksit (aliimina)
iizerinde adsorpsiyonu pH’in bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu metal oksitler i¢in elde

edilen adsorpsiyon izotermleri 3.5’ten 9’a kadar degisen pH araliginda iyi tanimli doygun
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platolar gostermislerdir. Pozitif yiiklii metal oksitler iizerindeki izotermler bir afinite 6zellik
olan baslangic egimlerinde bir basamak olusturmugslardir. pH ile degisen BSA
adsorpsiyonunun doygun degerleri, tim metal oksitler icin, BSA’nin izoelektrik noktasi
civarinda maksimum degere sahip olmuslardir. Adsorplanan BSA’ nin maksimum miktarlar
silika icin 2.2 mg/m? titanya icin 3.4 mg/m’, zirkonya icin 4.2 mg/m” ve aliimina icin 4.7
mg/m” bulunmustur. Maksimum adsorpsiyonun metal oksitlerin yiizey yiik yogunluguna bagli

oldugu da belirlenmistir.

Martin et al. (2002) 0.1 pum nominal goézenek capli bir Anodisc aliimina membrani kirleten
gamma-globiilinin miktarini birka¢ derisim ve pH’da 6l¢miistiir. Bu kirlenme bir siirekli geri
doniisiim aygitinda membrandan siizme ile olusmustur. Diisiik derisimli kirlenme adsorpsiyon
icin baslica bir yiikleme olabilir. Adsorpsiyon izotermi Freundlich heterojen izotermi ile
uyumlu bulunmustur. Adsorpsiyon ¢oziinen ve membran arasindaki elektrostatik kuvvetlerin
bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Elektrostatik kuvvetlerin sifir oldugu noktada
adsorplanan miktar maksimum olmustur. Yiiksek derisimlerde alkali pH’da yi1gilma ilgili bir
rol oynamistir ve akis bozunma deneyleri, alikonma 6l¢iimleri ve atomik giic mikroskopi

(AFM) ile bu sonuglar onaylanmistir.

Karajanagi et al. (2004) tek duvarli karbon nanotiipler (SWNT) iizerine adsorplanan R-
simotripsin (CT) ve fasulye peroksidaz (SBP) gibi iki enzimin yapisini ve fonksiyonlarini
incelemislerdir. Adsorplanan CT’nin dogal aktivitesinin yalnizca %1’i korunurken, SBP’nin
adsorpsiyona bagli olarak dogal aktivitesinin %30’unu muhafaza ettigi bulunmustur. FT-IR
spektroskopi yontemiyle proteinlerin ikincil yapilarinin analizi, CT i¢in gdzlenen esash ikincil
yap1 sarsimt ile her iki enziminde adsorpsiyona bagli yapisal degisiklikler gosterdigini agiga
cikarmistir. Bu sonuglar ile uyumlu, adsorplanan enzimlerin AFM goriintiileri SWNT yiizeyi
iizerinde CT’nin katlarmi agtig1 ortadayken, SBP’nin {i¢ boyutlu dogal yapisim1 korudugunu
gostermistir. Bu ¢aligma, en uygun karbon nanotiip-protein konjugelerinin tasarlanmasinda
kritik bir Onemi olan karbon nanotiipler {izerinde protein yap1 ve fonksiyonunun

derinlemesine arastirilmasinda ilk olmustur.

Rezwan et al. (2004) UV-vis spektroskopisini kullanarak sulu ortamda bulunan kolloidal
Al,Os pargaciklar lizerinde BSA adsorpsiyonunu incelemistir. BSA adsorpsiyonu ile Al,O;
pargaciklarinin zeta potansiyelindeki degisimler elektro-akustik teknik ile dl¢tilmistiir. AlO;

tozlar1 ile proteinden olusan siispansiyonun izoelektrik nokta degisimlerinin adsorplanan
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protein miktarina bagli oldugu bulunmustur. Bu, BSA’nin yaklasik olarak tek tabaka
olusturmasi i¢in, Al,Os3’in yiizey yiikiinden taviz vermesi gerektigini gostermistir. Titrasyon
deneylerinden, protonlanan ve yiikli Al,O; ylizeyi ile proteinin negatif yiiklii gruplarinin
yaklagik %30-36’s1 arasinda baglar olustugu bulunmustur. Bu gozlemler, BSA igin Al,O3

parcaciklari iizerinde yeni bir adsorpsiyon modeli sunulabilecegini géstermistir.

Meng et al. (2005) tarafindan yapilan ¢aligmada serum albiimin, fibrinojen, trombositlerin
oriilii olmayan SWNT {izerindeki adsorpsiyon davranisgi taramali elektron mikroskopu (SEM)
ile incelenmistir. SWNT iizerine fibrinojenin albiiminden daha c¢ok adsorplandigi

bulunmustur.

Rezwan et al. (2005) tarafindan gergeklestirilen calismada pH 7.5’te ZrO,, TiO,, Al,O3 ve
silika partikdilleri ile negatif yiiklii BSA ve pozitif yiiklii lizozimin etkilesimi incelenmistir.
Elektrostatik itme sartlar1 altinda en yiiksek BSA adsorplama kapasitesinin en az hidrofilik
olan ZrO,’a ait oldugu bulunmustur. Adsorplanan protein miktar1 arttikca ylizeydeki zeta

PR

potansiyel degerlerinin degistigi belirlenmistir.

Li and Li (2007) tarafindan yapilan ¢calismada elektrostatik siilfolanmis poli(metil metakrilat)
mikrokiireler iizerine BSA adsorpsiyonuna siilfanat gruplarininin, protein derisiminin, pH
sartlarinin ve iyonik siddetin etkisi incelenmistir. Siilfanat gruplarindan kaynaklanan
elektrostatik etkilesimin adsorpsiyonu 6nemli 6lciide etkiledigi, yalniz adsorpsiyon miktarini
arttirmadigi ayn1 zaman da protein molekiilleri arasindaki etkilesimleri de etkiledigi
belirtilmistir. BSA’nin izoelektrik noktasinda adsorpsiyonun maksimum, cok diisiikk ve
yiiksek pH’larda ise minimum oldugu bulunmustur. Ayrica iyonik siddetin de adsorbent-

protein ilgisini etkiledigi tespit edilmistir.

Salgin (2007) bir capraz akis ultra filtrasyon sisteminde c¢ozeltiden BSA’nin ayrilmasi
siiresince membranin kirlenmesi iizerinde elektrostatik etkilesimlerin etkisini incelemistir.
Biyomolekiil ¢ozeltilerinin ¢apraz akis ultra filtrasyonunda iyonik siddetin ve pH’in 6nemli
bir rol oynadigit bulunmustur. Sonuglar, membran kirlenmesinde protein-membran

etkilesimlerinin protein-protein etkilesimlerinden daha 6nemli oldugunu gdstermistir.

Valenti et al. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada TDR (time domain reflactometry) yontemi
ile karbon nanotiipler (CNT) iizerine BSA adsorpsiyon ve desorpsiyonu calisilmistir. Elde
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edilen sonuglar BSA molekiillerinin CNT yiizeyi iizerine dogru ilerlemesinin, kontrollii
adsorpsiyon siireci icinde, hidrofobik sorbent yiizey ve proteinin pozitif ve polar olmayan
uclart ile istenilen oryantasyona bagli oldugunu gostermistir. Uygun olmayan elektrostatik
sartlar altinda, polar olmayan bolgelerin ve yilizey dehidrasyonunun CNT iizerinde BSA

adsorpsiyonunun ilerlemesine yardimei oldugu belirlenmistir.

Byrne et al. (2008) altin substrat iizerinde Al;Tix ve Al;xNby’in (0 < x < 1) ikili filmleri ve
saf element filmlerini, bir UMS (unique magnetron sputtering) teknigi kullanarak
tiretmiglerdir. Fibrinojen ve albiimin adsorpsiyon miktarlarini ise dalga boyu-dagitict
spektroskopisi (WDS) ve spektroskopik elipsometri (SE) ile 6l¢miislerdir. X-1s1m1 fotoelektron
spektroskopisi ise film ylizeyinde tercihli bir sekilde Al,Os olustugunu gostermistir. Bu
filmler iizerinde protein adsorpsiyonunun yiizeyin aliimina kismi ile baglantis1 oldugu
bulunmugtur. Tiim filmler i¢in adsorplanan protein miktarlart WDS ve SE ile miikemmel bir
sekilde elde edilmistir. Tiim bu sonuglar, metal/metal oksit materyallerinin yiizeyinde yer alan
protein adsorpsiyonunun izlenmesinde kullanilan 6l¢iim teknikleri i¢in yeni bir ydntem

oldugunu gostermistir.

Dolatshahi-Pirouz et al. (2008) tarafindan iki farkli derisimde (50 pg/ml ve 1 mg/ml)
hazirlanan BSA adsorpsiyonu iizerinde nano-piiriizlii yiizeyin (1.49-4.62 nm) etkisi kuvars
kristal mikro kalint1 (QCM-D) kullanilarak incelenmistir. Diiz ve nano-piiriizlii ylizeylerdeki
protein adsorpsiyonlar1 karsilastirildiginda, yiizey alaninda diiz alan arttikca adsorplanan
protein tabakasinin yiizey kiitle yogunlugunun da arttig1 gozlenmistir. Protein adsorpsiyonu
sonras1 yiizey kiitle yogunlugundaki artis, diisiik protein derisiminde % 29+14 ve yiiksek

derisimde ise % 34+18 olmustur.

Kawakita et al. (2007) tarafindan gergeklestirilen calismada gozenekli bir membran olan ve
atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile elde edilen firca tipi polimer iizerinde
protein adsorpsiyonu incelenmistir. Yapilan g¢alismada fir¢a tipi SPG-poliGMA (shirasu
gozenekli cam-poli glisidil metakrilat) izerine BSA’nin adsorplandigi, dietilamin ile modifiye

edien SPG-poliGMA(DEA) iizerine BSA’ nin adsorplanmadig1 bulunmustur.

Pinto et al. (2008) tarafindan gergeklestirilen bir calismada fosfat tamponu ¢ozeltisinde bakir
ve oksitlenmis bakir ylizeyler iizerine BSA adsorpsiyonu ve bakir iyonlari ile BSA

kompleksleri arasindaki etkilesimi elektrokimyasal kuvars kristal mikrobalans (EQCM) ve
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elektrokimyasal impadans spektroskopi (EIS) ile incelenmistir. Deneylerde adsorplanan BSA
tizerinde oksijenin varliginin, uygulanan potansiyelin ve yilizeyden ayrilan bakir iyonlarinin
etkisini ¢aligmislardir. Sonuglar protein/metal etkilesimi ilizerinde O, nin ve en biiyiik pozitif
potansiyelin daha etkili oldugunu bulmuslardir. Bu calismada elde edilen verilere dayanilarak
korozyon inhibitorii olarak kullanilan proteinlerin gorevlerinin daha iyi anlagilabilecegini ve

gelecekte farkli sistemlerde de kullanilabilecegini 6nermislerdir.

Shamim et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada 1siya duyarli poli(N-izopropilakrilamit)
kapli nano manyetik parcaciklar iizerinde lizozimin adsorpsiyon davranisi farkli sicaklik ve
pH’larda incelenmistir. Maksimum protein adsorpsiyonun (121 mg/g), polimerin en diisiik
kritik ¢6zelti sicakliginin (32°C) tizerinde, 40°C ve lizozimin izoelektrik noktasi olan pH

11°de oldugu bulunmustur.

Teichroeb et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada ¢ok genis bir alanda bir biyo materyal
olarak kullanilan poli(2-hidroksimetil metakrilat) (poliHEMA) ile lizozimin, BSA ve
laktoferinin etkilesimi kuvars kristal mikrobalans (QCM) kullanilarak incelenmistir. n-
tabakali Voinova’nin viskoelastik modeli, adsorpsiyon ig¢in kalinlik-zaman grafiklerini
olusturmak i¢in kullanilmistir. poliHEMA {izerindeki protein adsorpsiyonunun farkli
zamanlara bagli oldugu goriilmustiir. BSA’nin tekli zaman c¢izelgesinde derisime bagli bir
yoldan adsorplandigi, lizozim ve laktoferinin ise ¢oklu zaman ¢izelgesinde derisime bagl bir
adsorpsiyon sergiledigi bulunmustur. Bu sonucun iki farkli adsorpsiyon mekanizmasini
gosterdigi belirtilmistir. Ayrica adsorpsiyonun birinci basamaginda laktoferinin tekli tabaka,

lizozimin ise ¢oklu tabaka olusturdugu bulunmustur.

Wang et al. (2008) manyetik ¢itosan nano parcaciklar tizerindeki BSA adsorpsiyonunu Folin
metodu ile caligmiglardir. Su/yag mikroemiilsiyon sistemine ¢oktiirlici NaOH ¢ozeltisi
eklenerek ¢aplart 10-20 nm araliginda olan manyetik ¢itosan nanoparcaciklar: elde edilmistir.
Farkli pH’larda gerceklestirilen deneylerde manyetik ¢itosan nanopargaciklarr iizerine
BSA’nin maksimum adsorpsiyonunun pH 4’de ve adsorplanan miktarin 110 mg/g oldugu
bulunmustur. Denge verilerinin de en iyi Freundlich modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Deneysel sonuglar manyetik ¢itosan nano parcaciklarinin iyi adsorpsiyon kapasitesi ve kinetik

karaktere sahip oldugunu gdstermistir.

Antiohos et al. (2010) immunoglobiilin G (IgG) ve insan serum albiimin (HSA) kullanarak
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elektrokimyasal aktivitelerde protein adsorpsiyonunun etkisini incelemek i¢in karbon nanotiip
nanoag modifiyeli karbon fiber kagit (CNT-NW/CFP) sentezlemislerdir. CV ve EIS
(elektrokimyasal impadans spektroskopi) Ol¢ltimleri CNT-NW/CFP elektrotunun, HSA
adsorpsiyonundan sonra %27 ve IgG adsorpsiyonundan sonra %4 geriliminde bir azalma ile
protein adsorpsiyonundan sonraki giiclii mantikli elektro aktivite sergiledigini gostermistir.
Bu bulgular, CNT-NW’nin biyolojik uygulamalar i¢in timit verici bir elektrot materyal olarak

kullanilabilecegini 6nermektedir.

Che et al. (2010) nano-Au/CS-MnO,/MWNT-Ag film ile modifiye edilen elektrot iizerinde
hareketsiz hale getirilmis anti-AFP (a-1-fetoprotein) yardimiyla yeni bir AFP (a-1-
fetoprotein) amperometric immunosensor gelistirmistir. Uretilen immuno sensorii bir kag
avantaj saglamaktadir. Bunlardan ilki, MWNT—-Ag (cok duvarli karbon nanotiipler-giimiis)
bilesiginin biiyiik etkili bir yiizey alanina ve miikemmel iletkenlige sahip olmasidir. Ikincisi
ise, miitkemmel film olusturabilme yetenegi ile CS—MnO; (¢itosan—MnQ,), elektrottan sizarak
MWNT-Ag bilesigini koruyabilmesidir. Bu avantajlar1 ile immobilize teknigi ve saptama

metotunun diger proteinlerin saptanmasi i¢in degerli olabilecegi dnerilmistir.

Meng et al. (2010) tarafindan BSA’nin hidrofobik adsorpsiyonu i¢in gozenekli nano yapili
yiizeyler ve graft-poli(N-isopropilakrilamit) PNIPAM yiizey tabakasi ile 1siya duyarh
membranlar gelistirilmistir. Nano-yapili membran gézenekli ylizeyler SPG (shirasu gézenekli
cam) membran gozenekli ylizeyler {izerine SiO, nano parcaciklarinin yiiklenmesi ile elde
edilmistir. Firca tipi PNIPAM, plazma indiikle graft polimerizasyonu ile nano yapili
gbzenekli ylizeyler lizerinde graftlandirilmistir. Membran gbzenekli ylizeyler {izerinde nano
yapilarin yalnizca LCST’nin (en disiik kritik ¢ozelti sicakligl) {stiindeki sicaklikta
hidrofobitesi degil ayn1 zamanda bunun altindaki sicaklikta da hidrofibitesi de gelistirilmistir.
Hazirlanan membranin (Graft verimi, Ypnipam=%0.1 ile) BSA adsorpsiyon kapasitesi bu
¢alisma igin 2.95 mg/m’ olarak bulunmustur. Desorpsiyon verimliligi de sicaklik 40°C’ den
20°C’e diiserken %90’dan daha fazla olmustur. Bu ¢alisma, hidrofobik adsorpsiyon i¢in 1siya

duyarli membranlarin verimli sekilde elde edilmesi i¢in bir yontem olarak gosterilmistir.

Rathinam et al. (2010) Ulva lactuca deniz yosunu lizerine yapay endistriyel atiklardan
BSA’nin adsorpsiyonu i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri yapmislardir. Biyosorpsiyon
sirecinde BSA’nin baslangi¢ derisimi, pH, adsorbent miktar1 ve sicaklik gibi cesitli

parametrelerin etkisini belirlenmistir. Biyosorpsiyon kinetiginin pseudo-ikinci derece kinetigi
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ile ve denge izotermlerinin ise Freundlich izoterm modeli ile uyumlu bulunmustur. Bu
heterojen sorpsiyon olaymin gdosterir. Entalpi, serbest enerji ve entropi gibi c¢esitli
termodinamik parametreler de hesaplanmigtir. AG”nin negatif ve AH”1n pozitif degerleri
sorpsiyon siirecinin endotermik ve kendiliginden oldugunu ve AS®’deki degerlerin degisimi de
Ulva lactuca deniz yosunu iizerine BSA’nin kati-sivi ara ylizeyindeki biyosorpsiyon

rastgeleliginin arttigini gostermistir.

Vidal et al. (2010) tarafindan elektrokimyasal tekniklerle, CoCrMo yiizeyi tlizerine BSA’ ’nin
adsorpsiyonuna BSA derisiminin ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopi (EIS) teknigi agik devre potansiyelinde (OCP) BSA’nin ara yiizey
davranigini incelemek i¢in kullanilmistir. Yiik transfer direnci adsorplanan protein miktarina
karst ¢ok hassas ve korozyon reaksiyonunun mekanizmasindan ve kinetiginden
etkilenmektedir. Caligilan tiim sicakliklarda CoCrMo iizerine BSA adsorpsiyonu en iyi
Langmuir izotermi ile tamimlanmistir. Ayrica, EIS caligmasi, protein adsorpsiyonundan
sonuclanan yilizey yiik yogunlugunu da belirlemistir ve adsorplanan protein miktar1 ile
dogrudan orantili oldugu da bulunmustur. Termodinamik parametreler CoCrMo iizerine BSA
adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu ve metalik yiizey iizerine adsorplandigi zaman

molekiil de yapisal degisiklikler oldugu gozlenmistir.

Pandey et al. (2011) ayn1 molekiil iizerinde kisa zincirli hidrofobik ve hidrofilik gruplu
kendiliginden toplanan (SAM) hibrid sentezlemistir. Sentezlenen hibrid SAM’in ylizey
ptriizliliigii ve ylizey enerjisi gibi fiziksel karakteristikleri, amin SAM, oktil SAM ve karisik
aminaoktil SAM ile karsilagtirlmistir. BSA’nin bu farkli ylizeylere dogru adsorpsiyon
nedenleri de kuvars kristal mikrobalans (QCM) kullanilarak g¢alisilmistir. Cesitli protein
derigimlerinden farkli yiizeylere adsorplanan BSA miktar1 belirlenmistir. Calisilan derigim
aralifinda denge verilerinin Langmuir adsorpsiyon modeline uymustur. Adsorplanan
proteinin siddeti yok etme faktorii (AD) ile karakterize edilmistir. Adsorplanan BSA’nin en
yiiksek AD degeri hibrid ylizeyi ilizerindeki adsorpsiyonu i¢in bulunmustur. Hibrid ylizeyi
tizerinde BSA’nin diizenlenmesi, onun yumusak tabakaya sahip olmasindandir. Bu sonuglar,
hibrid yiizeyinin, biyomateryallerin modifiye ajan1 olabilecek bir potansiyel yiizeye sahip

oldugunu gostermistir.

Kopag et al. (2008) kesikli bir sistemde TiO, iizerine BSA adsorpsiyonunu farkli pH ve
sicaklikta Lowry yontemi ile ¢alismistir. Adsorpsiyon hiz ve denge deneyleri pH 4, 5 ve 10
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ortaminda 20-40°C  sicaklik araliginda farkli adsorbent miktarlari  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deneysel adsorpsiyon denge verilerinin hem Langmuir hem de
Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. BSA/TiO,
adsorpsiyon sisteminin sirayla 20, 30 ve 40 °C i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qy)
pH 4 i¢in 35.8, 40.0 ve 42.6 mg/g ve pH 5 i¢in 24.5, 29.1 ve 33.4 mg/g olarak saptanmustir.
Adsorpsiyon hiz verileri birinci mertebe ve ikinci mertebe hiz kinetigi karsilastirilmistir. TiO,
tizerine BSA adsorpsiyonunun farkli pH ve sicakliklarda birinci derece kinetik modeli ile en

iyl uyumu sagladigi bulunmustur.

Kopag et al. (2010) 1s1l islemle yiizey alam1 degistirilen TiO, iizerine BSA adsorpsiyonunun
denge ve kinetigini spektroskopik yontemle calismistir. TiO, adsorpsiyon deneyleri dncesi
100 ve 200 °C de 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonrasi1 TiO; nin yiizey
alan1 100°C i¢in 48.9 m%/g ve 200 °C i¢in 53 m?/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon hiz ve
denge deneyleri pH 4’de 40 °C’ de farkli adsorbent miktarlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Elde edilen adsorpsiyon denge verileri kullanilarak Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinin parametreleri belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, yiizey alani 48.9
m?/g olan TiO, i¢in 40.6 mg/g ve 53 m’/g i¢in 44.4 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
hiz verileri birinci mertebe ve ikinci mertebe hiz kinetigi ile karsilagtirildiginda yiizey alani
arttirtlan TiO; lizerine BSA adsorpsiyonunun birinci derece hiz kinetigi ile daha uyumlu
oldugu bulunmustur. Isil islem etkisiyle yiizey alani artiritlan TiO, numuneleri iizerinde

BSA’nin 40°C ve pH 4’de adsorpsiyon hizlarinin arttig1 saptanmigtir.

Daha onceki yillarda tarafimizdan yapilan ¢alismalarda TiO, ve ylizey alani 1s1l islemlerle
arttirllmis olan TiO; lizerinde BSA’nin adsorpsiyonunun denge ve kinetigi farkli pH ve
sicakliklarda incelenmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda BSA adsorpsiyonuna pH ve sicakligin
etkisi ile birlikte adsorplanan protein miktarlar1 i¢in optimum kosullar da belirlenmistir.
Ancak sadece tek bir adsorbent kullanarak protein ile ylizey arasindaki etkilesim incelenmeye
ve adsorpsiyon mekanizmasi anlagilmaya calisilmistir. Yaptigimiz calismalari gelistirebilmek,
eksiklerini tamamlayabilmek ve adsorpsiyon davranislarini karsilastirabilmek icin bu tez
caligmamizda daha farkli 6zelliklere sahip metal oksitler, karbon nanotiipler, polimer yiizeyler
ve kimyasal modifikasyonla {iretilen metal oksit-karbon nanotiip kompozitleri adsorbent
olarak secilmistir. Ayrica, pH aralif1 da genisletilerek ve yiizey-protein etkilesimlerini daha
iyi anlayabilmek icin zeta potansiyel 6l¢iimlerini de yaparak BSA’nin adsorpsiyon davranigini

fizikokimyasal bir yontemle daha kapsamli bir sekilde incelemeyi hedefliyoruz.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 ADSORBENTLER

Bu c¢aligmada aliiminyum oksit (Al,O3) ve zirkonyum oksit (ZrO,) gibi metal oksitler, tek
duvarli karbon nano tiipler (SWNT), saflik oran1 diisiik cok duvarli karbon nanotiipler
(MWNT(1)) ve saflik oranmi yiiksek ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWNT(2)) gibi karbon
yapilar, ALO;-MWNT(2) ve ZrO,-MWNT(2) gibi kompozitler ve Poli(Laktid)-
poli(etilenglikol)amin (PLa-PEG-NH;) gibi polimer yiizeyler adsorbent olarak se¢ilmistir.

4.1.1 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler ticari olarak temin edilmistir. Cizelge 4.1’de bu calismada kullanilan
karbon nanotiiplere ait bazi Ozellikler verilmisti. SWNT, MWNT(1) ve MWNT(2)
adsorpsiyon deneylerinden 6nce herhangi bir isleme tabi tutulmadan dogrudan kullanilmistir.
SWNT ve MWNT(1)’in BET yiizey alanlar1 Quantochrome NOVA 2200 Multi Station High
Speed Automated Gas Sorption Analyzer Version 7.11 ile, MWNT(2)’nin BET yiizey alani
ise Quantachrome Autosorb-1 BET Yiizey Analizorii 77.4 K’de 6lglilmiistiir.

Cizelge 4.1 Karbon nanotiiplere ait 6zellikler.

Adsorbentler SWNT MWNT(®) MWNT(2)
Marka Mer Mer Cruse (100)
Saflik (%) 12+ 30-40 >93
Ortalama cap1 (nm) 1.2-1.4 6-20 10-40
Uzunluk (pm) 10-50 1-5 1-25
Yogunluk (g/cm?) 0.025 0.7 0.03-0.12
BET yiizey alan1 (m?/g) 191.2 16.16 205.3
BIH Gozenek hacmi 0.095 0.0016 0.783
(cm’/g)
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4.1.2 Metal Oksitler

AlLO; ve ZrO, metal oksitleri Sigma Corp.’den satin alinmistir. Metal oksitler 400°C’de 4
saatlik bir 1s1l islem sonrasi protein adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Al,O3 ve ZrO;’in
ylizey alan1 ve porozitesi civa porozimetri yontemi ile Quantachrome Poremaster cihazi ve
azot adsorpsiyon teknigi (BET) ile Quantachrome Automed Gas Sorption cihazi kullanilarak
Ol¢iilmiistiir (Cizelge 4.2). Tim gozeneklerin yiizey alant Washburn esitligi (Es. 4.1)

kullanilarak hesaplanmaistir.

_ 1
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Burada § gozenek alani, mz/g; P, the goézeneklere dolan civanin basinci, kg/mz; V,
gozeneklere dolan civanm hacmi, cm®; 6=140° ve y=480 erg/cm’. § ve y degismeden kalan

sabitlerdir ve gittikce daralan gézeneklere civanin izinsiz girislerini ifade eder (Lowell 2004).

Cizelge 4.2 ZrO, ve Al,O3 i¢in ylizey alani ve porozite degerleri.

Yiizey alam Yiizey alam Toplam

Adsorbent BET Hg porozimetrisi porozite
(m’/g) (m*/g) (%)
71O, 5.7 59 23.2
Al,O3 161.5 149.7 27.4

4.1.3 Kompozitler

Iki veya daha fazla malzemenin bir araya gelmesiyle ortaya ¢ikan yapiya kompozit malzeme
denir. Kompozit malzeme; farkli kimyasal yapiya sahip, birbirleri i¢inde c¢oziinmemis
bilesenlerden meydana gelmis, iki veya daha fazla kristal, molekiil veya faz yapilarinin bir
arada bulundugu, icerdigi malzemelerin ii¢ boyutlu olarak birlesmesinden olusmus, kendisini
meydana getiren bilesenlerin tek basina sahip olamayacaklar1 6zelliklerden daha 1yi
ozelliklere sahip yapilardir. Kompozit malzemelerin amaci; iki ya da daha fazla farkli

malzemelerin bir araya getirilerek, malzemeye listiin 6zellikler kazandirmaktir (Kaya 2006).
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Bir kompozit malzeme takviye malzemesi ve bu takviye malzemesinin etrafini sararak
kuvvetli bir sekilde bag olusturan matris malzemesinden olusur. Matrisin asil gorevi i¢indeki
takviye elemanlarin1 bir arada tutarak onlarin malzeme {izerine gelen gerilmelere en {ist
diizeyde karsit koyabilmesi ic¢in diizenlenen yerlesimlerini muhafaza etmektir. Kompozit
malzemeye gelen tiim yiikler matris yoluyla takviye elemanina aktarilir. Bu caligmada
kullanilan ALLO3-MWNT(2) ve ZrO,-MWNT(2) kompozitleri de bir matris ortaminda elde
edilmistir. Elde edilen kompozitlerin partikiil boyutlar1 Olympus Bx51 Mikroskopu ve
Olympus DP20 kameras1 ile Al,O3-MWNT(2)’in 0.734 um ve ZrO,-MWNT(2)’in 0.424 pm
olarak oSlgiilmiistiir. Ayrica kompozitlerin BET ylizey alanlar1 ise Quantachrome Autosorb-1

BET Yiizey Analizorii 6l¢tilmiistiir.

4.1.3.1 MWNT(2)-ALO53’in Eldesi

Karbon nanotiipler kayda deger mekanik o6zelliklerinden dolayr miikemmel bir takviye

malzemesi olarak kullanilmaktadir (He et. al. 2009).

MWNT(2)-Al,03 kompoziti saflik orani yiiksek ¢ok duvarlt karbon nanotiipler (MWNT(2))
ile Al,Os kullanilarak Yang et al. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismaya gore elde edilmistir.
Bu yontemde poli(vinilalkol) gibi bir matris ortaminda karbon nanotiipler takviye malzemesi
gibi davranmis ve diger bir takviye malzemesi olan Al,O3 kaynagi ile biraraya getirilmistir.
Bu yontem asagidaki sekilde uygulanmistir:

- MWNT(2), IM HNO:s; icinde 6 saatten fazla karistirilir, siiziiliir ve birkag kez saf su ile
yikanir.

- Asit ile muamele edilerek saflastirllan MWNT(2), %2.5’lik poli(vinilalkol) (PVA)
sulu ¢ozeltisi i¢inde yaklasik 6 saat magnetik karigtiricida karistirilir, siiziiliir ve saf su
ile yikanir. Elde edilen PVA-modifiye MWNT(2) 12 saat etiivde kurutulur.

- PVA-modifiye MWNT(2) ile %10’luk AI(NOs); c¢ozeltisi ultrasonik banyoda 2 saat
muamele edilir. Daha sonra elde edilen ¢ozeltiye pH’1 9.5 oluncaya kadar %2.5’luk
NHj; ¢ozeltisi damla damla ilave edilir.

- Cozelti 1 saat daha karistirildiktan sonra siiziiliir, yikanir ve 60°C’de 12 saat kurutulur.

- Elde edilen son iirlin doner firinda azot (N;) gazi altinda 500°C’de yaklagik 2 saat
kurutulur ve MWNT(2)-Al,03 kompoziti elde edilir.
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4.1.3.2 MWNT(2)-ZrO;’in Eldesi

MWNT(2)-ZrO, kompoziti de sodyum dodesil siilfat gibi bir matris ortaminda MWNT(2) ve
bir ZrO, kaynagi (ZrCly) kullanilarak Zhu et al. (2008) tarafindan yapilan bir yonteme gore
asagidaki gibi elde edilmistir:

- MWNT(2) yiizeyindeki amorf karbonlar1 gidermek i¢in derisik HF asit ile 2 saat
muamele edilir. Sonra ise ¢dzelti siiziiliir ve pH’1 notr oluncaya kadar saf su ile
yikanir.

- Saflastirilan MWNT(2) ile %0.3’1liik sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢6zeltisi ultrasonik
banyoda yaklasik 2 saat karistirilir.

- Sonra olusan bu siispansiyona 4:40 oraninda ZrCl, (zirkonyum tetra kloriir) eklenir.
Zr(OH)4 jelleri olusuncaya kadar derisik NHs eklenerek siispansiyon hizla karistirilir

ve pH’1 nétr oluncaya kadar saf su ile yikanir.

Zr'* + OH + H,O — Zr(OH);.nH,O

- Yapisindaki su uguncaya kadar jelin 200-300°C’de etiivde kurutulur.
- Elde edilen toz karigim doéner firinda azot (Ny) gazi altinda 600°C’de yaklasik 2 saat
kalsine edilerek MWNT(2)-ZrO, kompoziti elde edilir.

MWNT/Zr(OH); — MWNT/ZrO, + H,O

4.1.4 Polimer Eldesi

Poli(Laktid)-poli(etilenglikol)amin (PLa-PEG-NH,) polimeri asagidaki sekilde verilen
reaksiyona gore sentezlenmistir (Sekil 4.1). Bunun icin ticari olarak temin edilmis 1 g
poli(laktid) (PLa) ve 1 g poli(etilenglikol)-amin (PEG-1000 NH,) ile 2 damla kalay oktoat
(Sn(Oct),) kloroform iginde 3 saat reflaks edilmis ve sonra da petrol eterinde ¢oktiirme islemi
yapilmistir. Sonugta, partikiil boyutu 1-7 um aralifinda olan beyaz toz halinde PLa-PEG-NH;
polimerleri elde edilmistir (Zhu et al. 1990).

48



N

GHs @ CHsQ *CHs 0 G G
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GHs @ 1 GHs O CHs GHa
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m k

PLa-b-PEG-NH,

Sekil 4.1 PLa-PEG-NH; polimerinin sentez reaksiyonu (Zhu et al. 1990).

Cizelge 4.3 Kompozitlerin ve polimerin BET ylizey alanlari.

Adsorbent MWNT(2)-ALO; MWNT(2)-ZrO; PLa-PGN-NH,
BET Yiizey Alan1 (m%/g) 178.9 142 3.04
BJH Gézenek Hacmi (cm’/g) 0.33 0.32 0.004

4.2 PROTEIN ADSORPSiYON DENEYLERI

Kati-siv1 adsorpsiyon sisteminde ¢ozeltide kalan ¢ozlinenin belirlenmesi i¢in bir¢ok farkli
metot kullanilmaktadir. Bu calismada, ¢ozeltideki protein miktarini belirleyebilmek i¢in UV-
visible ile Ol¢iilen absorbans degerlerinden yararlanilmistir. Sulu ¢ozeltideki renksiz protein
derisiminin tespiti i¢in Lowry yontemi kullanilmistir. Lowry yontemi (Lowry et al. 1951),
fosfomolibdotungstik asit ¢ozeltisinin (Folin-Cicaltaeus) tirozin kokleri ile reaksiyona girerek
mavi bir kompleks olusturmasi esasina dayanmaktadir. Reaksiyon bakir ile protein arasinda
kompleks olusumu ile baslar; alkali ¢ozeltide oda sicakliginda 5-10 dakika i¢inde tamamlanur.
Bakirin varligi yontemin duyarliligini 3-15 kat arttirmaktadir. Ciinkii bakir ile yapilan
kompleksler, folin belirtecindeki molibden ve tungsten ile birleserek yeni bir kompleks ortaya
cikarir. Ancak Orneklerdeki fenolik maddeler hatalara neden olabilir. Bu ydntemin

kullanilabilmesi i¢in 1 mL reaksiyon karigiminda 2 mg protein bulunmalidir. Bu yontemde
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kullanilan ¢6zeltiler asagida verilmistir:

A belirteci: 0.1 N NaOH (sodyum hidroksit) ile %2 (w/v) Na,CO; (sodyum karbonat)
¢Ozeltisi hazirlanir.

B belirteci: %1 (w/v) Na- veya K-tartarat i¢inde %0.5 (w/v) CuSO4.5H,0 (bakir siilfat penta
hidrat) ¢6ziinmesiyle hazirlanir.

C belirteci: 50 mL A belirteci ile 1 mL B belirtecinin karisimindan olusur (taze olmali).

D belirteci: 1 hacim Folin (fosfomolibdotungstik asit) belirteci ile 2 hacim su (taze olmali)
karisgtirilir.

Stok protein c¢ozeltisi: %60.9’luk NaCl (sodyum kloriir) ¢ozeltisi ile derisimi 2 mg/mL olacak
sekilde stok Bovin Serum Albiimin (BSA, Merck 112018) ¢ozeltisi hazirlanir.

pH 10 Tamponu: 250 mL’lik bir balon jojede 17.5 g NH4Cl (amonyum kloriir) 142 mL
derisik NH; (amonyak) ile ¢oziiliir ve 250 mL’ye saf su ile tamamlanir.

pH 2.8 Tamponu: 100 mL’lik bir balon joje icinde 0.624 g NaH,PO4.2H,0O (sodyum
dihidrojen fosfat dihidrat) lizerine 0.068 mL %85'lik H;PO,4 (fosforik asit) eklenir ve 100

mL’ye saf su ile tamamlanur.

Adsorpsiyon sisteminde sulu ¢ozeltideki protein derisiminin belirlenmesi i¢in Oncelikle
absorbansa kars1 ¢izilen derisim grafigi yani kalibrasyon egrisinin elde edilmesi
gerekmektedir. Bunun igin, bu calismada model protein olarak segilen BSA’nin farkl
derigimlerde (0.25-1.25 g/L) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Derisimleri farkli olan her bir protein
¢ozeltisinden 0.5 mL protein 6rnegi alimip 5 mL C belirteci ile karistirilmistir. Bu karisim oda
sicakliginda 10 dakika bekletilmistir. Daha sonra ise 0.5 mL D belirteci hizla karistirilarak
eklenmis (D ¢ozeltisinin ortama katilmasi ve homojen bir sekilde karistirma islemi 2-3 saniye
icinde tamamlanmalidir) ve 30 dakika karanlikta bekletilmistir. Hazirlanan bu protein
coOzeltilerinin Shimadzu 1700-E type UV spektrofotometresi ile maksimum absorbans (BSA
icin yaklasik 730 nm’de) degerleri Ol¢lilmiistiir. pH 4, 5 ve 7.4’te hazirlanan tiim protein
cozeltileri i¢in ayr1 ayr1 yapilan dl¢limler sonucu BSA’nin maksimum absorbans degerlerinin
her pH ortaminda ayni1 yani 730 nm oldugu bulunmustur. Hazirlanan protein ¢dzeltilerinin

elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil Al1’de verilmistir.
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4.2.1 Adsorpsiyon Hiz ve Denge Deneyleri

Al,Os3, ZrO;, SWNT, MWNT(1), MWNT(2), ALOs-MWNT(2), ZrO,-MWNT(2) ve PLa-
PEG-NH,; yiizeyler tizerinde BSA adsorpsiyon hiz ve denge deneyleri kesikli sistemde pH 4,
5 ve 7.4’te 20, 30 ve 40°C sicaklik ortamlarinda yiiriitiilmiistiir. Baslangi¢ derisimi, pH, ortam
sicakligr ve karistirma hizi tim adsorbent/protein adsorpsiyon sistemleri i¢in sabit kalmak
lizere, adsorpsiyon hiz ve denge deneyleri Cizelge 4.4’te verilen adsorbent miktarlari
kullanilarak gergeklestirilmistir. Proteinin baslangi¢ derisimi 600 mg/L, hacmi 100 mL olacak
sekilde BSA ¢ozeltileri 250 mL kapakli erlenlerde hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler sabit

sicaklik ve sabit karigtirma hizindaki (120 rpm) ¢alkalayicili su banyosuna yerlestirilmistir.

Adsorpsiyon hiz deneyleri icin, her bir adsorbent i¢in farkli olan sabit bir adsorbent
miktarinda, deney Oncesi (t=0) ve deney sirasinda belli zaman araliklarinda protein
numuneleri alinmistir. Numune alma islemi, ¢ozelti derisimi sabit degerlere ulasincaya kadar
stirdliriilmiistiir. Adsorpsiyon denge deneyleri icinse, her bir adsorbent i¢cin farkli miktar
araliginda (Cizelge 4.4) adsorbent eklenerek deney dncesi ve adsorpsiyon hiz deneylerinden
belirlenen dengeye varig siiresinin sonunda protein numuneleri alinmistir. Alinan protein
numunelerinin Lowry yontemi kullanilarak UV-visible’da absorbans degerleri olgiilmiistiir.
Absorbans miktarlarii kullanarak kalibrasyon egrisinden elde edilen Esitlik Al ile BSA

derisimleri hesaplanmigtir.
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Cizelge 4.4 Adsorpsiyon hiz ve denge deneyleri ile zeta potansiyel 6l¢limlerinde kullanilan adsorbent miktarlar1 (g/L).

Adsorbent  ALO; ZrO, SWNT MWNT(1) MWNT(2) MWNT(22)-ALO; MWNT(2)-ZrO, PLa-PEG-NH,

Hiz 30 30 1.2 6 0.6 8 8 5
Denge 5-50 5-50 1-2 2-10 0.2-1.2 2-12 2-12 2-7
Zeta potansiyel 5 5 1 2 0.2 2 2 2




4.3 ELEKTROKINETIK DENEYLERI

BSA ile segilen her bir adsorbent ylizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimlerin anlagilmasi
icin protein, adsorbent ve protein/adsorbent sistemlerinin sabit sicaklikta Brookhaven
ZetaPlus cihazi ile zeta potansiyelleri Ol¢iilmiistiir. BSA’nin zeta potansiyel Ol¢iimii i¢in
adsorpsiyon deneylerindeki ile ayni derisimde (600 mg/L) olan ¢ozeltisi kullanilmistir. Her
bir adsorbentin adsorpsiyon deneylerinde kullanilan en az miktarlar ile silispansiyonlari
hazirlanmistir (Cizelge 4.4). Adsorbentlerin zeta potansiyel dl¢limleri ig¢in %0.9’luk NaCl’{in
25 mL igerisinde hazirlanan slispansiyonlari kullanilmistir. Protein/adsorbent sistemi i¢in 600
mg/LL. BSA ¢ozeltisinin 25 mL’sinde siispansiyonlar hazirlanmistir. pH ayarlari, pH 2.8
(NaH,PO4.2H,0/ H3POs) ve pH 10 (NH4C1/NH3) tamponlart kullanilarak yapilmistir.

Zeta potansiyel degerlerini 6lgmeden Once, Al,O3 ve ZrO, metal oksitlerinin siispansiyonlari
hazirlandiktan sonra biiyiik parcaciklarinin dibe ¢okmesi i¢in Stoke’s yasasina (Stokes 1850)
gore Al,O; icin 1 saat ve ZrO; i¢in 2 saat bekletilmistir. Al,O; ve ZrO; i¢in bu siireler

asagidaki Stoke’s esitligi ile belirlenmistir. Stoke’s yasast:

:z[ﬂ]glaz 42)
O wu

Burada vy, kat1 pargaciklarin ¢okme hizimi (m/s); p,, kat1 parcaciklarin yogunlugunu (kg/m’);
ps, swvilarin yogunlugunu (kg/m’); p, stvimin viskozitesini (N.s/m?); g, yercekimi ivmesini

(m/s?) ve R, kat1 parcaciklarin capini (cm) ifade etmektedir.
Karbon nanotiipler i¢in py<p, oldugundan biiyiik parcaciklarin ¢okmesi miimkiin degildir. Bu

nedenle SWNT, MWNT(1) ve MWNT(2) nin siispansiyonlar1 hazirlanir hazirlanmaz zeta

potansiyel degerleri ol¢lilmiistiir.

53



54



BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

Proteinler gibi biiylik biyomolekiiller bulunduklari yiizeyle siirekli etkilesim i¢indedirler. Bu
etkilesim, bulunulan ortama bagli olarak istenebilir ya da istenmeyebilir. Bundan dolay1,
proteinlerin ylizeyle olan etkilesimlerinin anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon mekanizmalarinin
da anlasilmas1 gerekmektedir. Protein adsorpsiyonuna ortam sartlarinin (pH, sicaklik, iyonik
siddet vb.) yaninda se¢ilen adsorbent yiizeylerinin de 6nemli bir katkis1 vardir. Bu ¢alisma
kapsaminda medikal implantlardan biyosensor yapimina kadar birgok farkli alanda bir
biyomateryal olarak kullanilmasi olas1 farkli tiir adsorbent (metal oksitler, karbon nanotiipler,
polimerler ile karbon nanotiip-metal oksit kompozitler) ylizeyleri iizerinde BSA’nin
adsorpsiyon 6zellikleri karsilastirilmistir. Deneysel kosullar sabit tutularak, Al,O3; ve ZrO,
gibi metal oksitler, SWNT, MWNT(1) ve MWNT(2) gibi karbon nanotiipler, yeni 6zellikler
kazandirilmis MWNT(2)-Al,05 ve MWNT(2)-ZrO, gibi kompozitler ile PLa-PEG-NH;
(PLPGN) gibi polimer yiizeyleri lizerinde BSA’nin adsorpsiyon davranisi ve protein/yiizey

etkilesiminin elektrokinetik 6zellikleri fizikokimyasal yontemle incelenmistir.

Secilen adsorbentlerin protein adsorplama kapasitelerini belirlemek i¢in ortam pH’mnin ve
sicakligin etkisi arastirilmistir. Adsorbentler ile protein arasindaki elektrostatik etkilesimlerin
incelenmesi i¢in zeta potansiyel Olctimleri yapilmistir. Kesikli sistemlerde gerceklestirilen
deneylerden elde edilen adsorpsiyon denge izoterm verileri literatiirdeki kati-s1vi adsorpsiyon
sistemlerinde yaygin olarak kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin dogrusal
sekli kullanilarak yorumlanmistir. Adsorpsiyon denge ¢aligmalar1 adsorbentlerin kapasiteleri
hakkinda bilgi vermektedir. Farkli tiir adsorbentler ile BSA icin elde edilen deneysel
adsorpsiyon hiz sonugclari, adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla incelenmis ve
adsorpsiyon hiz verileri birinci ve ikinci derece hiz esitliklerine uyumu agisindan

karsilagtirilmustir.
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5.1 BSA ADSORPSIYONUNA pH ETKIiSi

Protein adsorpsiyonu iizerinde ortam pH’mnin Onemli bir etkisi vardir. Ciinkii, proteinler
izoelektrik noktalarin (p/) oldugu pH’da nétr, altindaki pH’da pozitif ve iistiindeki pH’larda
negatif yiiklidiirler. Ayrica, pH ‘soft’ proteinlerin konformasyonal degisimlerinde de biiytik
bir rol oynar. Soft proteinler ylizeyle temas ettiklerinde yapisal degisikliklerle uyum saglarlar
(Nakanishi et al. 2001). ‘Soft’ bir protein olan BSA i¢in p/ ¢alisilan ortama bagli olarak 4.7-5
arasindadir (Jones et al. 2000, Katiyar et al. 2005). BSA’nin, p/’nin altindaki ve iistiindeki pH
ortamlar1 ile p/’daki adsorpsiyon davranigini incelemek amaciyla pH 4, 5 ve 7.4 (kan pH’1)
ortamlar1 adsorpsiyon hiz deneyleri i¢in sec¢ilmistir. Al,O3;, ZrO,, SWNT, MWNT(1),
MWNT(2), MWNT(2)-Al,03, MWNT(2)-ZrO, ve PLa-PEG-NH, gibi polimer yiizeylerin
BSA adsorplama kapasitelerinin en yiiksek oldugu pH ortamini tespit etmek icin dncelikle

pH’1n etkisi incelenmistir.

Oncelikle metal oksitler iizerine pH’m etkisi incelenmistir. 20°C’de adsorbent miktar1 sabit
tutularak pH 4, 5 ve 7.4’te protein derisimindeki azalma zamana gore izlenmistir. Sekil 5.1°de
Al,O5 iizerine BSA adsorpsiyonunun pH degisimiyle nasil degistigi verilmistir. Al,O3/BSA
adsorpsiyonu i¢in pH 5’teki protein derisimindeki azalmanin pH 4 ve 7.4’e gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. pH 4’te ise ¢ozeltide kalan protein derisiminin pH 7.4’e gore daha da
az oldugu bulunmustur. BSA’nin p/’sina yakin bir pH olan pH 5’te Al,Os lizerinde BSA
adsorpsiyonunun en fazla oldugu belirlenmistir. Cizelge 5.1°de verilen deneysel denge verileri
(g~C.) kullanilarak elde edilen Langmuir model parametresi olan, Qy, protein adsorplama
kapasiteleri incelendiginde, pH 4 ve 7.4 i¢in bu degerler elde edilemezken pH 5 i¢in elde
edilmis ve 20°C’de 81.6 mg/g oldugu bulunmustur._ Bu sonug, izoelektrik noktada yiiksiiz
olan proteinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigiiniin azalmasiyla Al,O; yiizeyine olan ilgisinin
arttigin1 gostermektedir. ZrO, lizerinde BSA adsorpsiyon hizina pH’1n etkisi ise Sekil 5.2°de
verilmigtir. Sekil 5.2 incelendiginde, pH azaldik¢ca c¢ok fazla olmamakla birlikte protein
derisimindeki azalmanin yani yiizeye tutunan protein miktarinin (Cizelge 5.2’de pH 4, 5 ve
7.4 icin Qy degerleri sirayla 12.4, 11.9 ve 12.6 mg/g) arttig1 goriilmektedir. Bu sonug, ZrO;
icin optimum pH ortaminin pH 4 oldugunu ve izoelektrik noktasinin altindaki pH ortaminda
pozitif yiiklenen protein ile negatif yiiklii ylizey arasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkin oldugunu gostermistir. Al,O; ve ZrO; i¢in verilen derisim-zaman grafiklerinden her iki

adsorbent i¢in de adsorpsiyonun dengeye varis siireleri 420 dakika olarak bulunmustur.
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Sicaklik ve adsorbent miktar1 sabit tutularak, SWNT, MWNT(1) ve MWNT(2) karbon
naotlipler iizerine BSA adsorpsiyonuna pH’1n etkisi incelenmigstir (Sekil 5.3-5.5). Sekil 5.3°te
SWNT/BSA i¢in verilen grafikten, ZrO,’de oldugu gibi, SWNT i¢in de pH azaldik¢a yani
20°C’de pH 7.4’ten pH 4’e diistiik¢e ylizeye adsorplanan BSA miktarinin (Q degerlerinin)
200 mg/g’dan 411 mg/g’a arttig1 gozlenmistir (Cizelge 5.3). MWNT(1) ve MWNT(2) i¢in
Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te pH ile protein derisimindeki degisimler verilmistir. Protein
adsorplama kapasiteleri (Langmuir model parametresi, Qy) 20°C ig¢in pH 4, 5 ve 7.4’te
MWNT(1) i¢in sirayla 64.5, 58.9 ve 37 mg/g (Cizelge 5.4) ve MWNT(2) iginse sirayla 649.4,
478.5 ve 671 mg/g (Cizelge 5.5) oldugu bulunmustur. Protein derisimindeki azalmalara gore
SWNT, MWNT(1) ve MWNT(2) adsorbentleri i¢in en uygun ortamin pH 4 oldugu
goriilmektedir. Bu adsorbentler iizerinde de protein adsorpsiyonunun dengeye varis siireleri

AlLO; ve ZrO;, de oldugu gibi 420 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 5.3-5.5).

Karbon nanotiiplerle metal oksitlerin kimyasal modifikasyonu sonucu elde edilen MWNT(2)-
Al,O3 ile MWNT(2)-ZrO, nano kompozitleri tizerinde protein adsorpsiyonuna pH’in etkisi
sirayla Sekil 5.6 ve 5.7°de verilmistir. 20°C’de MWNT(2)-Al,0s igin sekil incelendiginde, pH
degeri arttikca sulu ¢ozeltideki protein derisiminin ¢ok fazla olmamakla birlikte azaldigi
goriilmektedir (Cizelge 5.6’dan adsorplanan protein miktarlari, Oy, pH 4’te 47.2 mg/g, pH
5’te 46.7 mg/g ve pH 7.4’te 53.5 mg/g). Sekil 5.7°de ise MWNT(2)-ZrO,/BSA sistemi i¢in
pH 7.4’ten pH 4’e azaldikca yiizeye adsorplanan madde miktarinin ¢ok az da olsa (Qy, 47.6
mg/g’dan 55 mg/g’a) arttig1 goézlenmektedir (Cizelge 5.7). Hem MWNT(2)-Al,O3 hem de
MWNT(2)-ZrO, kompoziti i¢in dengeye varis siirelerinin 240 dakika oldugu bulunmustur.
Karbon nanotiipler ve metal oksitler ile kimyasal modifikasyon sonrasi elde edilen
kompozitlerin dengeye varis siireleri kiyaslandiginda, kimyasal modifikasyon sonrasi dengeye

varis siirelerinin azaldig1 gézlenmistir.

Sekil 5.8’de PLa-PEG-NH; iizerine BSA adsorpsiyonuna pH’in etkisi goriilmektedir.
Adsorbent miktar1 ve sicaklik sabit (20°C) tutularak pH ortamlarini karsilastirdigimizda, pH
4’te sulu ¢ozeltide kalan protein derisiminin pH 5 ve 7.4’e gdre daha az oldugu, yani pH
degeri azaldik¢a polimer yiizeyine adsorplanan madde miktar1 Oy degerlerinin sirayla 113.6
mg/g, 60.2 mg/g ve 27.1 mg/g seklinde arttig1 goriilmektedir (Cizelge 5.8). PLa-PEG-NH;
tizerine BSA adsorpsiyonunun da 420 dakikada dengeye geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.1 Al,03/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Cy: 600 mg/L ; m,qgs: 30 g/L).
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Sekil 5.2 ZrO,/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Cop: 600 mg/L; mags: 30 g/L).
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Sekil 5.3 SWNT/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Cp: 600 mg/L; mags: 1.4 g/L).
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Sekil 5.4 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Cop: 600 mg/L; maqs: 6 g/L).
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Sekil 5.5 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Co: 600 mg/L; mygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.6 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Cp: 600 mg/L; m,4s: 8 g/L).
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Sekil 5.7 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Co: 600 mg/L; mygs: 8 g/L).
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Sekil 5.8 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonuna pH etkisi (Co: 600 mg/L; maqs: 5 g/L).
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5.2 ZETA POTANSIYEL OLCUMLERI

Zeta potansiyel ol¢limii ylizeydeki elektrostatik etkilesimlerin varligini belirlemekte kolay ve
anlasilir bir metottur (Lee et al. 2002). Yiizey ile protein arasindaki elektrostatik
etkilesimlerin aydinlatilmasi i¢in her bir adsorbentin, proteinin ve protein-adsorbent ikilisinin
zeta potansiyel degerleri dl¢lilmiistiir. Zeta potansiyel 6l¢iimleri pH’1n bir fonksiyonu olarak

verilmistir.

5.2.1 ALO3/BSA Sonuclar

BSA, AlLO; ve Al,O3/BSA igin 6lgiilen zeta potansiyel degerlerine ait grafik Sekil 5.9°da
verilmigtir. Sekil 5.9°da 0.15 M NaCl ¢ozeltisi ile hazirlanan Al,O; siispansiyonlarinin
Olcililen tiim pH ortamlarinda zeta potansiyel degerlerinin negatif oldugu ((-2)—(-40) mV)
goriilmektedir. Ayni sekilden, BSA’nin zeta potansiyel degerinin sifir oldugu noktaya karsilik
gelen izoelektrik noktasinin (p/) yaklasik 4.7 oldugu bulunmustur. BSA pI’dan daha diisiik
pH’da pozitif, daha yiiksek pH’larda negatif zeta potansiyel degerlere sahip olmustur.
ALL,O3s/BSA ikilisi i¢in Olgililen zeta potansiyel degerleri de negatif biiyiikliikte, ancak
Al,05°den daha az negatif biiyiikliige sahiplerdir. Ozellikle pH 5 ve 7.4’te bu biiyiikliik farki
daha fazla olusmustur. Bunun nedeni, Al,O3 yiizeyinin BSA ile kaplanmasindan sonra Al,O;
yiizeyindeki (-) yiik yogunlugunun azalmasidir. pH 5 ve 7.4°te Al,O; ve BSA negatif yiiklere
sahip (Sekil 5.9) olmasina ragmen, pH 5°te Al,Os’in maksimum protein adsorpladigi
bulunmustur. Protein ve substrat ylizey ayni yiike sahip olsa bile adsorpsiyonun olusabildigi
in vitro ¢aligmalarla albiimin i¢in gosterilmistir. Adsorpsiyon, elektrostatik itmelere ragmen,
serum albuminin ‘soft’ a-helikal yapisindaki sarsimlardan kaynaklanan entropi artisina

yorumlanir (Znidarsic et al. 2009).

5.2.2 ZrO,/BSA Sonuclari

Sekil 5.10°’da BSA, ZrO, ve ZrO,/BSA icin zeta potansiyeline karsi cizilen pH egrileri
verilmistir. BSA i¢in zeta potansiyel degerleri ayn1 olmak iizere, ZrO, ile ZrO,/BSA igin
Olgiilen zeta potansiyel degerlerinin de pH 4’te 10’a degisirken negatif degerlikli oldugu
bulunmustur. Sekil 5.7 incelendiginde, ZrO; lizerine BSA adsorplandiktan sonra negatif zeta
blyiikliigiiniin azaldig1 ve BSA’nin degerlerine yaklastigi goriilmektedir. pH 4’te ZrO;’in
negatif zeta potansiyel degeri (~ -16 mV) BSA ile etkilesiminden sonra (~ -2 mV) daha ¢ok
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azalmistir. Bu degisim literatiirde de verildigi gibi negatif yiiklii metal oksitler ile pozitif
yiiklii proteinler arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin sonucudur (Rezwan et al, 2005).
71O, icin en yliksek protein adsorplama kapasitesi bu ¢alisma i¢in pH 4’te bulunmustur. Zeta
potansiyel degisimleri ZrO,/BSA i¢in elde edilen adsorpsiyon denge sonuglariyla da uyum

saglamaktadir.

5.2.3 SWNT/BSA Sonuglar

Sekil 5.11’de BSA, SWNT ve SWNT/BSA’nin oda sicakliginda 0.15 M iyonik siddet
ortaminda Olglilen zeta potansiyellerine ait grafik verilmistir. BSA’nin zeta potansiyel
degerleri ayn1 kalmak iizere Sekil 5.11’den SWNT’nin tiim pH’lardaki zeta potansiyel
degerlerinin negatif biiyilikliige sahip oldugu goriilmektedir. pH 4’te -23 mV degere sahip olan
SWNT, BSA (1.23 mV) ile etkilesime girince SWNT nin zeta potansiyel degeri -14.6 mV’a
diiserek, negatif yiik miktarinda bir azalma gozlenmistir. BSA i¢in bu durum negatif yiik
yogunlugunun artmasi anlamina gelmektedir. pH 4’te adsorbent ile adsorpalanan farklh
yiiklere sahip oldugu icin bir elektrostatik ¢ekme etkilesimi dogmustur. pH 5, 7.4 ve 10°da ise
hem SWNT hem de protein negatif yiiklere sahip olmasina ragmen BSA adsorpsiyonundan
sonra yine SWNT nin yiizeyindeki nagatif yiik biiyiikliigii azalmistir. Bu sonug pH 5, 7.4 ve
10’da da BSA’nin SWNT ylizeyine olan ilgisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.9 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (mygs: 5 g/L).

15

10
5t pH
0 Y T T T T T T T T 1
53 L] g 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Zeta Potansiyel (mV)
Ny
o

25}

-30F

35 —m—710,

401 --—-e--ZrO /BSA
45} —w-— BSA

50t

Sekil 5.10 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (mags: 5 g/L).
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Sekil 5.11 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (mgs: 1 g/L).

5.2.4 MWNT(1)/BSA Sonuc¢lari

BSA, MWNT(1) ve MWNT(1)/BSA’nin oda sicakliginda olgiilen zeta potansiyel degerleri
Sekil 5.12°de verilmistir. BSA izoelektrik noktasinin (p/) altindaki pH’da pozitif, {istiinde ise
negatif degerlere sahipti. MWNT(1) iizerine BSA adsorplandigi zaman BSA’nin tim
pH’larda zeta potansiyel degerlerinin negatif biliyiikliigli artmistir. BSA, tim c¢alisilan pH
ortamlarinda negatif degerlere sahip olan MWNT(1) tizerine kaplaninca BSA’ nin negatif yiik
yogunlugu artmistir. Chang et al. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada pH>p/ olan ortamlarda,
negatif yiiklere sahip olan BSA ile MWNT(1) arasindaki elektrostatik itmelerden dolay1r pH
arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi belirtilmektedir. Bu davranis MWNT(1) iizerine
BSA adsorpsiyonuna pH’in etkisi ve denge verilerinden elde ettigimiz sonuglarla da

uyumludur.

5.2.5 MWNT(2)/BSA Sonuclari

Sekil 5.13’te BSA, MWNT(2) ve MWNT(2)/BSA icin pH’a kars1 ¢izilen zeta potansiyel
egrileri goriilmektedir. BSA igin zeta potansiyel degerleri ayn1 olmak iizere, MWNT(2) ile
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MWNT(2)/BSA igin 0Olgiilen zeta potansiyel degerlerinin de pH 4’ten 10°a degisirken negatif
degerli oldugu bulunmustur. Sekil 5.10’dan BSA adsorpsiyonundan sonra MWNT(2) nin
negatif zeta biiylikliiglinlin azaldig1 ve BSA’ nin degerlerinegok fazla yaklastig1 goriilmektedir.
pH 4’te MWNT(2)’nin negatif zeta potansiyel degeri (-19.8 mV) BSA ile etkilesiminden
sonra (-2.6 mV) daha ¢ok azalmistir. Bu degisim negatif yiikkli MWNT(2) ile pozitif yiikli
BSA arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin sonucudur. Zaten MWNT(2) i¢in en yiiksek
protein adsorplama kapasitesinin pH 4’te oldugu bulunmustur. Zeta potansiyel degisimleri

MWNT(2)/BSA adsorpsiyon sistemine pH etkisi sonuglartyla da uyum saglamaktadir.

5.2.6 MWNT(2)-Al,03/BSA Sonuclar:

BSA, MWNT(2)-Al,03 ve MWNT(2)-AL,O3/BSA i¢in dlgiilen zeta potansiyel degerlerine ait
grafik Sekil 5.14’te verilmistir. Sekil 5.14’te MWNT(2)-Al,O3; ve MWNT(2)-Al,03/BSA
stispansiyonlar1 i¢in dlgiilen tiim pH ortamlarinda zeta potansiyel degerlerinin negatif oldugu
goriilmektedir. MWNT(2)-AL O3 i¢in Olgiilen zeta potansiyel degerlerinin (-) biiytikliik olarak
MWNT(2)-Al,03/BSA’dan daha biiyiikk oldugu bulunmustur. BSA kompozit yiizeyine
adsorplandiktan sonra MWNT(2)-AL O3 i¢in 6lgiilen (-) zeta potansiyel degerlerinin en fazla

azaldig1 ortamin pH 5 oldugu gozlenmistir.

10

pH

12 13 14

10k

20k

-30F

Zeta Potansiyel (mV)

~-m-~ MWNT(1)
40} -~ @~ BSA
—A— MWNT(1)/BSA

-50L

Sekil 5.12 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (m,qgs: 2 g/L).
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Sekil 5.13 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (m,gs: 0.2 g/L).
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Sekil 5.14 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (mags: 2 g/L).
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5.2.7 MWNT(2)-ZrO,/BSA Sonuglari

Sekil 5.15’te BSA, MWNT(2)-ZrO, ve MWNT(2)-ZrO,/BSA i¢in zeta potansiyeline karsi
cizilen pH egrileri verilmistir. MWNT(2)-ZrO, ile MWNT(2)-ZrO,/BSA i¢in odlgiilen zeta
potansiyel degerlerinin de pH 4 ve 10 araliginda negatif degerlikli oldugu bulunmustur. Sekil
5.15 incelendiginde, MWNT(2)-ZrO, flizerine BSA adsorplandiktan sonra negatif zeta
biiyiikliigiiniin azaldig1 ve BSA’ nin degerlerine yaklastig1 goriilmektedir. pH 4’te MWNT(2)-
ZrOy’in negatif zeta potansiyel degeri (~ -7.8 mV) BSA ile etkilesiminden sonra (~ -2.3 mV)
daha cok azalmistir. Negatif yiikli nano kompozit ile pozitif yiiklii protein arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden dolayt MWNT(2)-ZrO; i¢in en yiiksek protein adsorplama
kapasitesi de pH 4’te bulunmustur. Zeta potansiyel degisimleri MWNT(2)-ZrO,/BSA igin

elde edilen adsorpsiyon denge sonuglariyla da uyum saglamaktadir.

5.2.8 PLa-PEG-NH,/BSA Sonuclari

BSA’nin zeta potansiyel degerleri aym1 kalmak tizere Sekil 5.16’da PLa-PEG-NH;, nin tiim
pH’lardaki zeta potansiyel degerlerinin negatif biiyiikliige sahip oldugu goriilmektedir. pH
4’te -10.7 mV degere sahip olan PLa-PEG-NH,, BSA (1.23 mV) ile etkilesime girince PLa-
PEG-NH; nin zeta potansiyel degeri +0.5 mV’a diiserek negatif yiik degeri biiyiik bir azalma
ile pozitif degere kadar gerilemistir. PLa-PEG-NH, i¢in bu durum polimer yiizeyinin protein
ile tamamen kaplandigini1 gosterir. pH 5, 7.4 ve 10°da ise hem PLa-PEG-NH; hem de protein
negatif yiiklere sahip olmasina ragmen BSA adsorpsiyonundan sonra yine PLa-PEG-NH;’ nin
yiizeyindeki nagatif yiik biiyiikliigii azalmistir. Ozellikle pH 5 ve 7.4’te BSA’nin PLa-PEG-
NH; ylizeyine olan ilgisinden dolay1 zeta potansiyel degerlerinde 6énemli bir fark gozlenmistir.

Ancak, BSA’nin PLa-PEG-NH; yiizeyine olan ilgisi pH 4’te daha fazladir.
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Sekil 5.15 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (mags: 2 g/L).
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Sekil 5.16 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyel egrisi (m,qgs: 2 g/L).
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5.3 BSA ADSORPSIYONUNA SICAKLIK ETKIiSi

Protein adsorpsiyonunu etkileyen diger bir 6nemli faktor de sicakliktir. Proteinler, sicaklik
farkindan dolay1 primer yapilari ile kuaterner yapilar1 arasinda konformasyonal bir degisiklige
maruz kalirlar. Hatta sicaklikla proteinlerin denatiire olmalar1 bile s6z konusudur (Vidal et al.
2010). Mishina et al. (2008) tarafindan yapilan bir calismada BSA’nin yaklasik olarak 50-
55°C arasinda sicaklikta denatiire oldugu belirtilmistir. Bu sonuglar ve insan viicudunun
sicakligi da (37°C) goz oniinde bulundurularak, protein adsorpsiyonu lizerinde sicakligin
etkisi, oda sicakligi olan 20°C ile insan viicut sicakliginin biraz {istii olan 40°C arasinda
incelenmistir. Segilen adsorbent ylizeylerinin protein adsorpsiyonu i¢in optimum sicakliklart

elde edilmistir.

5.3.1 ALO3/BSA

Al,O5 lizerinde BSA adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 20, 30 ve 40°C sicakliklarda sivi fazdaki
protein derisiminin zamana gore degisimleri izlenerek belirlenmistir. Sekil 5.17-19°da pH 4, 5
ve 7.4’teki sicaklik etkileri verilmistir. pH 7.4 i¢in verilen grafikden Al,Os;’in BSA
adsorplama miktarinin sicaklik arttikga arttigi goriilmektedir. Sicaklik artist ile adsorpsiyon
kapasitesinin artiy gostermesi protein aktifliginin artarak etkin adsorbent yiizeylere
difiizyonun artmasi seklinde agiklanabilir. pH 4 ve 5 igin verilen Sekil 5.18-19 incelendiginde
ise bu durumun tersi goriilmektedir. Sicaklik azaldik¢a yiizeye adsorplanan protein miktarinin
arttigi gozlenmektedir. Bu durum BSA’nin izoelektrik noktasi olan pH 5 civarinda 20°C’de
¢oziinlirliigiiniin azalmaya basladigin1 ve proteinin sulu fazdan kagarak hidrofobik Al,Os
ylizeyi ile daha fazla etkilesim gosterdigi seklinde yorumlanabilir. Al,O3 igin optimum

sicaklik ortami pH 7.4 i¢in 40°C, pH 4 ve 5 i¢in de 20°C olarak bulunmustur

5.3.2 ZrO,/BSA

ZrO,/BSA adsorpsiyon sistemi i¢in, adsorbent miktar1 sabit tutularak sivi fazdaki protein
derisiminin zamanla degisimine sicakligin etkisi pH 4, 5 ve 7.4’te incelenmistir. BSA’ nin
ZrO;, lizerine adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi Sekil 5.20-22°de goriilmektedir. Sekillerden
tim pH ortamlarinda ZrO, {izerine adsorplanan BSA’nin sicaklik arttikca arttigi
gozlenmektedir. pH 4, 5 ve 7.4’te ZrO»/BSA i¢in en yiiksek protein kapasitesi optimum
sicaklik olan 40°C’de elde edilmistir.
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Sekil 5.17 Al,O3/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cy:600 mg/L; pH: 4; maqs: 40 g/L).
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Sekil 5.18 Al,O3/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cy:600 mg/L; pH: 5; maqs: 40 g/L).
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Sekil 5.19 Al,O3/ BSA adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Cy:600 mg/L; pH: 7.4; my4s: 40 g/L).
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Sekil 5.20 ZrO,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cy:600 mg/L; pH: 4; m,qs: 40 g/L).
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Sekil 5.21 ZrO,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co:600 mg/L; pH: 5; m,qs: 40 g/L).
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Sekil 5.22 ZrO,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cy:600 mg/L; pH: 7.4; myqs: 40 g/L).
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5.3.3 SWNT/BSA

pH 4, 5 ve 7.4 i¢in Sekil 5.23, 5.24 ve 5.25’te SWNT iizerine BSA adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi verilmistir. Her ic pH ortaminda da sicaklik arttikca protein derisiminin zamanla
azaldig1, yani SWNT yiizeyine adsorplanan BSA miktarinin arttign  goriilmektedir.
SWNT/BSA adsorpsiyon sistemi igin en uygun sicakligin pH 4, 5 ve 7.4 igin 40°C oldugu
bulunmugtur. Sicaklik artis1 ile protein adsorpsiyonunun artmasi, sulu ortamdaki proteinin

daha fazla ¢o6ziinerek gozeneklere dogru difiizlenme hizinin arttigini gosterir (Lu et al. 2006).

5.3.4 MWNT(1)/BSA

Sekil 5.26 ve 5.27, 5.28’de saflik orani diisiik olan MWNT(1) {izerinde BSA adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi verilmistir. Adsorbent miktar1 sabit tutularak, zamana karst degisen protein
¢Ozeltisinin derisimi grafige gecirilmistir. pH 4, 5 ve 7.4 igin verilen sekillerden, sicaklik
arttikca protein derisimindeki azalmanin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonug,
MWNT(1)/BSA adsorpsiyon sisteminde sicaklik arttikga adsorplanan protein miktarinin da

arttigini ve 40°C’nin bu adsorpsiyon sistemi i¢in en uygun sicaklik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.23 SWNT/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 4; myqs: 1.4 g/L).
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Sekil 5.24 SWNT/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cp: 600 mg/L; pH: 5; maqs: 1.4 g/L).
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Sekil 5.25 SWNT/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 7.4; myqs: 1.4 g/L).
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Sekil 5.26 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 4; m,q4s: 6 g/L).
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Sekil 5.27 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 5; m,qgs: 6 g/L).
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Sekil 5.28 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cp: 600 mg/L; pH: 7.4; mugs: 6
g/L).

5.3.5 MWNT(2)/BSA

MWNT(2) iizerine BSA adsorpsiyonuna sicakligin etkisi pH 4, 5 ve 7.4 i¢in Sekil 5.29-
5.31°de verilmistir. pH 4 ve 5’te sicaklik artis1 ile protein derisiminde belirgin bir azalma
goriilmektedir. Sekil 5.29 ve 5.30°da sirayla pH 4 ve 5 ortamlarinda MWNT(2) {izerine
adsorplanan BSA’nin sicaklik arttik¢a arttigi, pH 7.4 i¢in verilen Sekil 5.31°de de azaldigi
gozlenmektedir. pH 4 ve 5 MWNT(2) i¢in en yiiksek protein adsorplama kapasitesi optimum
sicaklik olan 40°C’de, pH 7.4 i¢in de 20°C’de elde edilmistir.

5.3.6 MWNT(2)-Al,03/BSA

MWNT(2)-Al,03 kompozitleri {izerine BSA adsorpsiyonunun farkli pH’larda sicaklikla nasil
degisim gosterdigi Sekil 5.32-34’te verilmistir. Grafiklerden pH 4, 5 ve 7.4’te sicaklik arttik¢a
MWNT(2)-Al,03 yiizeyine adsorplanan protein derisiminin arttigi gozlenmistir. AL,O3; ve
MWNT(2) adsorbentlerinin herbirinin BSA adsoplama miktar1 pH’1n azalip sicakligin artmasi
ile artarken, bu iki adsorbentin birlestirilmesinden elde edilen MWNT(2)-Al,Os5 {lizerinde her

pH’da sicaklik artis1 ile adsorplanan BSA miktar artmigtir.
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Sekil 5.29 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cp: 600 mg/L; pH: 4; mygs: 0.6
g/L).
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Sekil 5.30 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cp: 600 mg/L; pH: 5; mags: 0.6
g/L).
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Sekil 5.31 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 7.4; myg: 0.6
g/L).
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Sekil 5.32 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 4; mygs: 2
g/L).

79



700
MWNT(2)-ALO,/BSA

600 |- pH 5
{ = 20°C

500 * ¢ 30C

0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 5.33 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 5; mygs: 8
g/L).
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Sekil 5.34 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 7.4; mygs:
8 g/L).
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5.3.7 MWNT(2)-ZrO,/BSA

MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyon sisteminde sivi fazdaki protein derisimi pH 4’te sicaklik
arttikca, pH 5 ve 7.4’te ise sicaklik azaldik¢a ¢ok daha fazla azalmistir. Sekil 5.35-37de
MWNT(2)-ZrO, kompoziti {izerine BSA’nin adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi
goriilmektedir. MWNT(2)-ZrO, kompoziti {lizerinde protein adsorpsiyonunun sicaklik
karsisindaki bu davranist kompozit olusturmadan o6nceki ZrO, ve MWNT(2)’in
davranislariyla karsilastirildiginda, MWNT(2) ile ayn1 etkiye sahip oldugu gézlenmistir.

5.3.8 PLa-PEG-NH,/BSA

pH 4, 5 ve 7.4’te PLa-PEG-NH, polimeri iizerinde BSA adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
incelenmis ve sulu ¢ozeltide kalan protein derisimi sicaklik azaldik¢a daha fazla azalmistir
(Sekil 5.38-5.40). PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyon sistemi i¢in en yiiksek protein adsorplama
kapasitesi her bir pH i¢in optimum sicaklik olan 20°C’de elde edilmistir. Polimerler sulu
cozeltilerde sicaklik arttik¢a ¢ok az da olsa sisme egilimi gdsterirler. Sigsen polimer yapilarina
su molekiillerini hapsettikleri i¢in sicaklik arttikca protein adsorplama yetenekleri azalmis

olabilir.

700
MWNT(2)-ZtO /BSA
600 pH 4
; = 20°C
‘. * 30°C
500
a
B 400
g
&)

300

200

0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 5.35 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cy: 600 mg/L; pH: 4; mygs: 8
g/L).
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Sekil 5.36 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 5; mygs: 8
g/L).
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Sekil 5.37 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cp: 600 mg/L; pH: 7.4; mygs:
8 g/L).
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Sekil 5.38 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cp: 600 mg/L; pH: 4; mags: 5

g/L).

Sekil 5.39 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Cp: 600 mg/L; pH: 5; mugs: 5

g/L).
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Sekil 5.40 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Co: 600 mg/L; pH: 7.4; myqs: 5
g/L).

5.4 ADSORPSIYON iZOTERM MODELLERI

ALOs, ZrO,;, SWNT, MWNT(1), MWNT(2), MWNT(2)-Al,03, MWNT(2)-ZrO, ve PLa-
PEG-NH; polimer yiizeylerinin protein adsorplama kapasitelerini tespit etmek ve segilen
izoterm modelleri ile uyumlulugunu bulmak i¢in adsorpsiyon denge ¢aligmalarindan elde
edilen deneysel veriler kullanilmistir. Bu adsorbentler iizerine adsorplanan protein miktari

asagidaki esitlik ile hesaplanmaistir:

/- (Com— 94 (5.1)

ads
Burada ¢, adsorplanan protein miktari (mg/g); Cy, proteinin baslangi¢ derisimi (mg/L); C
herhangi bir andaki protein derisimi (mg/L); V ¢ozelti hacmi (L) ve my adsorbentin

miktaridir (g).

Bu esitlikten hesaplanan sivi fazdaki denge BSA derisimi C, ile kati fazdaki dengede

adsorplanan protein derisimleri g, grafige gecirilerek her bir adsorbent, pH ve sicaklik degeri
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icin deneysel adsorpsiyon izoterm egrileri elde edilmistir. Elde edilen deneysel denge
izotermleri Langmuir ve Freundlich model izotermleri ile karsilastirilarak bu modellerle

uyumlulugu aragtirilmstir.

5.4.1 ALO3/BSA

pH 4, 5 ve 7.4’te 20, 30 ve 40°C’deki BSA’nin Al,O; iizerindeki adsorpsiyonu i¢in elde
edilen deneysel g.-C. degerleri Langmuir ve Freundlich modelleri ile karsilastirilmistir. pH 4,
5 ve 7.4’te AlLO3/BSA adsorpsiyon sistemi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen deneysel
izoterm egrileri olan adsorbentin birim yiizeyine adsorplanan protein miktarlarina (g) karsi
cizilen zaman (7) grafikleri Sekil 5.41-5.43’te, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
ait 20°C igin verilen dogrusal grafikleri ise Sekil 5.44-5.47’de verilmistir. pH 4 ortaminda
deneysel verilerin yalmzca tek sicaklik olan 20°C’de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu
bulunmustur (Sekil 5.44). BSA’nin Al,O; {izerindeki adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge
verilerinin pH 5’te tiim sicakliklarda hem Langmuir, hem de Freundlich modeli ile ve pH
7.4’te ise tiim sicakliklarda yalnizca Freundlich modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur. Sekil
5.44-5.47°de verilen grafiklere c¢izilen dogrunun egiminden elde edilen Langmuir ve
Freundlich model parametreleri ve modellerin deneysel verilere uyumlulugunu gdsteren
korelasyon katsayilar1 karesi () degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge 5.1
incelendiginde, Langmuir modeli i¢in hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, Oy, degerlerinin pH
5’de sicaklik azaldikg¢a arttigi goriilmektedir. 20°C’de Qy 81.6 mg/g iken bu deger 30°C’de
12.4 mg/g’a, 40°C’de 9.24 mg/g’a diismiistiir. Freundlich model parametreleri incelendiginde,
pH 5’te Ky degerlerinin arttifi, pH 7.4’te ise sicaklikla azaldigi goriilmektedir. Ayrica,
adsorpsiyon yogunlugu gosteren 1/n degerleri pH 5’te sicaklikla azalmis ve pH 7.4 te sicaklik
arttikga artmistir. 1/n degeri pH 4’te 20°C i¢inl.09, pH 5’te 20°C i¢in 1.002, pH 7.4’te ise
1.79-2.78 araligindadir. 1/n>1, Freundlich modeline goére verilen sartlarin adsorpsiyon igin
uygun olmadig1 anlamina gelmektedir. 1/n degeri sifira ne kadar yakinsa adsorbent yiizeyine
adsorplanan maddenin yogunlugu ve heterojenligi de o kadar fazla olmaktadir. 1/n’nin sifira
yaklastigi (1/n<1) ortamm pH 5’te 30 ve 40°C oldugu bulunmustur. Modellerdeki »°
degerlerinin bire yakin olmasi, o modelin deneysel verilere uyumlulugunun gostergesidir.
Cizelge 5.1’den once Freundlich modeline ait ” degerleri karsilastirildiginda, en diisiik ”
degerinin pH 4’te 20°C, pH 5’te 40°C ve pH 7.4’te 20°C’de oldugu gozlenmistir. En yiiksek
degerinin pH 7.4’te 40°C igin oldugu bulunmustur. Yalnizca pH 5’te uyumluluk gosteren

Langmuir modeline ait 7 degerleri ise sicaklik arttik¢a azalmustir.
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Sekil 5.41 Al,0O3/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 4; mygs:

30 g/L).
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Sekil 5.42 Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 5; mygs:
30 g/L).
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Sekil 5.43 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 7.4;
mygs: 30 g/L).
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Sekil 5.44 Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 4; mygs:
5-50 g/L).
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Sekil 5.45 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm model egrisi (Cop: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 5-50 g/L).
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Sekil 5.46 Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm model egrisi (Cy: 600 mg/L; pH:
5; mygs: 5-50 g/L).
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Sekil 5.47 Al,0O3/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm model egrisi (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 5-50 g/L).
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Cizelge 5.1 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

izoterm pH 4 pHS pH 7.4
Modelleri 20°C  30°C  40°C 20 °C 30°C  40°C 20°C 30°C  40°C
Qo (Mma/g) 81.6 12.4 9.24

b - - - 0.00014  0.0022  0.046 - - -

r’ 0.67 0.77 0.18

Kt 0.0057 0.011 0.27 041  9x10°  2x107  2x107
1/n 1.09 - - 1.002 0.513 0480  1.79 2.82 2.98
r’ 0.28 0.70 0.76 0.23 0.56 0.79 0.94




5.4.2 ZrO,/BSA

Farkli pH’larda ZrO,/BSA adsorpsiyon sistemi igin 20, 30 ve 40°C’de elde edilen deneysel
izoterm egrileri (g-f) Sekil 5.48-5.50"de; 20°C i¢in ¢izilen Langmuir ve Freundlich izoterm
model grafikleri 5.51-56’da; modellere ait parametreler ve »° degerleri Cizelge 5.2°de
verilmistir. pH 4, 5 ve 7.4’te tim sicakliklarda ZrO,/BSA adsorpsiyon sisteminin hem
Langmuir, hem de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur. Cizelge 5.2
incelendiginde, c¢alisilan tim pH ortamlarinda Langmuir modeli parametresi olan Q)
degerlerinin sicaklik arttikga arttig1 goriilmektedir. Qy degerleri 20, 30 ve 40°C sicakliklar i¢in
sirayla pH 4’te 12.4 mg/g, 14.0 mg/g ve 26.0 mg/g; pH 5’te 11.9 mg/g, 14.5 mg/g ve 21.4
mg/g; pH 7.4 icin de 12.6 mg/g, 14.5 mg/g ve 16.7 mg/g elde edilmistir. Her bir pH i¢in
ZrOy’in  protein adsorplama kapasiteleri karsilastirildiginda, maksimum adsorplama
kapasitesinin pH 4 ve 40°C’de oldugu bulunmustur. Langmuir modeli i¢in r* degerleri pH 4
ve 5’te sicaklik artisi ile en yiiksek degere, pH 7.4’te ise en diisiik degerlere sahip olmustur.
Bu ZrO,/BSA adsorpsiyon sisteminin Langmuir modeli ile en iyi uyumunun pH 4 ve 5 i¢in
40°C’de oldugunu gosterir. Freundlich sabiti olan K, degerlerinin pH 4’te sicaklik arttikca
arttig, pH 5 ve 7.4’te sicaklik azalmasi ile arttigi gézlenmistir. 1/n degerleri tiim pH ve
sicakliklarda O ile 1 arasindadir. 1/n degerleri pH 4, 5 ve 7.4’te sicaklik arttikca artmistir. Bu
sonu¢ yiizeyde adsorplanma heterojenliginin en fazla diisiik sicakliklarda oldugunu
gostermistir. Freundlich modeli igin 7 degerleri incelendiginde, her bir pH ortaminda sicaklik

arttikca * degerlerinin arttig1 ve en iyi uyumu pH 5 ve 30°C’de gosterdigi bulunmustur.
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Sekil 5.48 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 4; mags:

30 g/L).
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Sekil 5.49 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 5; myqs:
30 g/L).
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Sekil 5.50 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 7.4; myqs:

30 g/L).
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Sekil 5.51 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm model egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 5-50 g/L).
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Sekil 5.52 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm model egrisi (Cyp: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 5-50 g/L).
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Sekil 5.53 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm model egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 5-50 g/L).
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Sekil 5.54 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm model egrisi (Cop: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 5-50 g/L).
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Sekil 5.55 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm model egrisi (Cp: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 5-50 g/L).
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Sekil 5.56 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm model egrisi (Cp: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 5-50 g/L).
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Cizelge 5.2 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

izoterm pH 4 pHS pH 7.4

Modelleri 20°C  30°C  40°C  20°C  30°C  40°C  20°C 30°C 40°C
Qs (Mg/g) 12.4 14 26 11.9 145 21.4 12.6 14.5 16.7
b 0.059 0061 0028 0030 0010 0019 00078 00043  0.0044
% 0.16 0.30 0.83 0.46 0.79 0.85 0.25 0.29 0.37
Ki 4.90 4.59 3.08 434 2.62 3.52 2.56 0.342 0.347
1/n 0.155 0205 0322  0.54 0247 0288  0.220 0.550 0.574
% 0.30 0.40 0.77 0.61 0.86 0.85 0.20 0.42 0.50




5.4.3 SWNT/BSA

Sekil 5.57-5.59°da deneysel izoterm egrileri (g-f) verilen SWNT/BSA adsorpsiyon sistemi
icin pH 4, 5 ve 7.4°te 20, 30 ve 40°C sicakliklar i¢in elde edilen deneysel denge degerleri (g.
ve C,) Langmuir ve Freundlich modelleri ile karsilagtirilmistir. Tim sicaklik ve pH
ortamlarinda deneysel verilerin hem Langmuir, hem de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu
bulunmustur (Sekil 5.60-5.65). Grafiklerin egim ve kesim noktasindan elde edilen model
parametreleri ve 7 degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir. Langmuir model sabiti olan Qy degeri
her li¢ pH’da da sicaklik arttik¢a artmustir. 20, 30 ve 40°C’de Qp degerleri, pH 4 igin 411
mg/g, 584.8 mg/g ve 609.8 mg/g; pH 5 i¢in 216.5 mg/g, 341.3 mg/g ve 510.2 mg/g; pH 7.4
icin de 200 mg/g, 317.5 mg/g ve 411.5 mg/g’dir. SWNT i¢in maksimum protein adsorplama
kapasitesinin pH 4 ve 40°C oldugu belirlenmistir. Cizelgeden, Freundlich model parametresi
olan 1/n degerlerinin pH 4’te sicaklikla once artip sonra azaldigt; pH 5 ve 7.4°te ise sicaklik
arttikca arttig1 goriilmektedir. 1/n degerleri tiim pH ortamlarinda sifirdan kiiciiktiir. 1/#’nin pH
4 igin 40°C, pH 5 ve 7.4’te 20°C’de en kiigiik degerlere sahip olmasi, bu kosullarin BSA
adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Cizelge 5.3’te hem Langmuir, hem de
Freundlich modellerine ait r* degerleri karsilastirildiginda, SWNT/BSA adsorpsiyon sistemi
icin Langmuir modelinin en iyi uyumu pH 4, 5 ve 7.4 i¢in 40°C’de, Freundlich modeli i¢in de

tiim pH ortamlarinda yiiksek sicaklikta gdsterdigi bulunmustur.
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Sekil 5.57 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel adsorpsiyon izotermleri (Co: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 1.4 g/L).
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Sekil 5.58 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel adsorpsiyon izotermleri (Cp: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 1.4 g/L).
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Sekil 5.59 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel adsorpsiyon izotermleri (Cy: 600 mg/L;
pH: 7.4; myg: 1.4 g/L).
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Sekil 5.60 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 4; myqs:
1-2 g/L).
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Sekil 5.61 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 1-2 g/L).
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Sekil 5.62 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 5; mygs:
1-2 g/L).
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Sekil 5.63 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 1-2 g/L).
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Sekil 5.64 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 7.4;
Mygs: 1-2 g/L).
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Sekil 5.65 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 7.4;
Mygs: 1-2 g/L).
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Cizelge 5.3 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

fzoterm pH 4 pHS pH 7.4

Modelleri 20 °C 30°C 40°C 20 °C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C
Q. (mg/g) 411 584.8 609.8 216.5 341.3 510.2 200.0 317.5 411.5
b 0.0035  0.0032  0.0093  0.0068  0.0027  0.0017  0.0020  0.0056  0.0038
r? 0.87 0.81 0.94 0.71 0.81 0.96 0.81 0.81 0.90
Ks 14.0 8.76 34.2 24.8 8.1 4.4 73.5 19.3 11.4
1/n 0.475 0.612 0.456 0.310 0.517 0.644 0.148 0.409 0.517
r? 0.83 0.85 0.94 0.72 0.81 0.94 0.87 0.83 0.90




5.4.4 MWNT(1)/BSA

pH 4, 5 ve 7.4°te 20, 30 ve 40°C sicakliklar igin saflik orani diisik MWNT(1) tizerinde BSA
adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel denge verilerinin hem Langmuir, hem de Freundlich
modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur. pH 4, 5 ve 7.4 i¢in elde edilen deneysel izoterm
egrileri Sekil 5.66-5.68’de; 20°C i¢in gizilen Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
dogrusal grafikleri Sekil 5.69-5.74’te; tiim sicaklik ve pH ortamlarindan elde edilen »°
degerleri ile model parametreleri ise Cizelge 5.4’te verilmektedir. pH 4, 5 ve 7.4 ortamlarinda
Qp degeri sicaklik arttikga artmistir. Farkli pH ortamlari igin elde edilen Qg degerleri
karsilastirildiginda, maksimum Q, (139.5 mg/g) degerinin pH 4 ve 40°C’de oldugu
bulunmustur. Langmuir modeline ait 7 degerleri pH 4 igin 0.92-0.96, pH 5 icin 0.83-0.90; pH
7.4 igin de 0.79-0.87 araligindadir. * degerleri incelendiginde, MWNT(1)/BSA adsorpsiyon
sisteminin Langmuir modeli ile en iyi uyumu pH 4’te gosterdigi belirlenmistir. pH 5 ve 7.4
icin de yiiksek sicakliklarda daha uyumlu bulunmustur. Freundlich model parametrelerinden
Ky degerleri pH 4 ve 5’te sicaklik artisi ile azalirken pH 7.4’te artmistir. 1/n degerleri ise tam
tersine, pH 4 ve 5’te sicaklik artis1 ile artarken pH 7.4’te azalmistir. Ayrica 1/n degerlerinin
pH 4, 5 ve 7.4’te tim sicakliklar i¢in 1>1/n>0 olmasi Freundlich modeline gore
MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in secilen sartlarin elverisliligini gostermektedir. Freundlich
modellerine ait 7 degerleri incelendiginde, tiim pH ortamlarinda sicaklik arttika arttigi ve bu

modelle en iyi uyumun pH 4 ve 40°C’de oldugu belirlenmistir.
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q (mg/g)

20

Sekil 5.66 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 4;

Mygs: 6 g/L).
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Sekil 5.67 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 5;

Mygs: 6 g/L).
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Sekil 5.68 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; myqs: 6 g/L).
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0,022 |-
0,020 | | | | | |

0,0020 10,0025 0,0030 0,0035 0,0040 0,0045 0,0050
1/C, (L/mg)

Sekil 5.69 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 2-10 g/L).
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5,4 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4
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Sekil 5.70 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 4;
Mmygs: 2-10 g/L).
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Sekil 5.71 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 2-10 g/L).
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InC

Sekil 5.72 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 5;
Mmygs: 2-10 g/L).
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Sekil 5.73 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Cp: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 2-10 g/L).
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3,12 - Freundlich Model

MWNT(1)/BSA
20°C pH 7.4
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5,9 6,0 6,1 6,2 6,3
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Sekil 5.74 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 2-10 g/L).
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Cizelge 5.4 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

. pH 4 pHS5 pH 7.4

Izoterm

Modelleri 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40°C
Qo (Mmg/g) 64.5 115.3 139.5 58.9 104.2 127.2 37.0 43.0 69.0
b 0.0065 0.021 0.0034 0.0020 0.0016 0.0020 0.022 0.0024 0.0020
r? 0.94 0.96 0.92 0.88 0.83 0.90 0.81 0.79 0.87
Ky 6.77 1.41 1.88 1.32 1.23 1.20 0.75 0.90 1.4
ln 0.306 0.606 0.637 0.514 0.584 0.646 0.524 0.524 0.516
r 0.92 0.96 0.94 0.88 0.76 0.90 0.83 0.81 0.88




5.4.5 MWNT(2)/BSA

Farkli pH ortamlarinda BSA’nin MWNT(2) {izerine adsorpsiyonu i¢in adsorbentin birim
ylizeyine adsorplanan protein miktarlarina (g) karsi ¢izilen zaman () grafikleri Sekil 5.75-
5.77°de, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin 20°C’deki dogrusal grafikleri ise Sekil
5.78-5.83’te goriilmektedir. pH 4, 5 ve 7.4’te 20, 30 ve 40°C’de bu grafiklere ¢izilen
dogrunun egiminden elde edilen model parametreleri ve 7 degerleri Cizelge 5.5’te verilmistir.
Uc pH ve sicaklik icin gizelge incelendiginde, protein adsorplama kapasitesi, Oy degerlerinin
pH 4 ve 5’te sicaklik arttikca arttig1 pH 7.4’te ise sicaklik azaldikca arttig1 belirlenmistir. Her
bir pH i¢in MWNT(2)’nin maksimum protein adsorplama kapasiteleri pH 4 ve 40°C’de
1136.4 mg/g, pH 5 ve 40°C’de 1000 mg/g ve pH 7.4 ve 20°C’de 671 mg/g olarak
bulunmustur. Freundlich model parametrelerinden K, pH 4 ve 7.4’te sicaklik arttik¢a artmig
pH 5°te ise Once artip, sonra azalmistir. 1/n degerleri tim pH ve sicakliklarda 1>1/n>0
seklinde olup pH 4 ve 7.4’te sicaklik artis1 ile azalmis, pH 5 ise artmistir. Bu, heterojen
adsorpsiyonun pH 5’te diisiik sicaklikta, pH 4 ve 7.4’te ise yiiksek sicaklikta etkin oldugunu
gostermektedir. Langmuir modeline ait 7 degerleri incelendiginde, bu modelle en iyi uyumun
pH 4 (7 0.98) ve 5 (+* 0.90) icin 40°C’de, pH 7.4’te ise 20°C (+* 0.90) i¢in oldugu
gorillmiistiir. Freundlich modeli icin de aym1 sekilde en iyi uyum pH 4 (+* 0.96) ve 5 (+° 0.96)
icin 40°C’de, pH 7.4’te ise 20°C’de (+* 0.90) bulunmustur. Langmuir ile Freundlich
modellerinin uyumluluklar1 karsilastirildiginda, pH azaldik¢a (pH 4) Langmuir modeli, pH
arttikca (pH 5 ve 7.4) Freundlich modelinin MWNT(2)/BSA adsorpsiyon sistemi ile daha

uyumlu oldugu da belirlenmistir.
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Sekil 5.75 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.76 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.77 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.78 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH: 4;
Mmygs: 0.2-1.2 g/L).
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Sekil 5.79 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 0.2-1.2 g/L).
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Sekil 5.80 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 0.2-1.2 g/L).
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4.4 4.8 5,2 5,6 6,0 6,4
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Sekil 5.81 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 0.2-1.2 g/L).
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Sekil 5.82 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 0.2-1.2 g/L).
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Sekil 5.83 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L; pH:
7.4; myqs: 0.2-1.2 g/L).
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Cizelge 5.5 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

. pH 4 pH 5 pH 7.4

Izoterm

Modelleri 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C

Qo (Mg/g) 649.4 746.3 1136.4 478.5 671.1 1000 671 641 610

b 0.014 0.020 0.140 0.032 0.012 0.013 0.0045 0.0060 0.010

r? 0.70 0.83 0.98 0.81 0.85 0.90 0.87 0.76 0.79

K 63.6 118.8 131.6 186.0 82.8 100.4 29.6 32.0 64.5

1n 0.384 0.302 0.346 0.147 0.324 0.355 0.448 0.447 0.345

r’ 0.81 0.92 0.96 0.92 0.92 0.96 0.90 0.85 0.90




5.4.6 MWNT(2)-Al,03/BSA

Adsorpsiyon kapasitesini ve model parametreleriyle uyumu belirlemek i¢in farkli pH ve
sicakliklarda BSA’nin MWNT(2)-Al,03; kompoziti {izerindeki adsorpsiyonundan elde edilen
deneysel denge verileri Langmuir ve Freundlich modelleri ile karsilagtirilmistir. pH 4, 5 ve
7.4 ortamlarina ait 20, 30 ve 40°C’de elde edilen birim adsorbent agirligi {izerine adsorplanan
protein miktarlarina kars1 zaman egrileri Sekil 5.84-5.86’da, Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinin 20°C’deki dogrusal grafikleri ise Sekil 5.87-5.92°de verilmistir. BSA’nin
MWNT(2)-Al,0s5 tizerindeki adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel denge verilerinin pH 4, 5
ve 7.4’te tiim sicakliklar i¢in hem Langmuir, hem de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu
bulunmustur. Langmuir ve Freundlich model parametreleri ile r’ degerleri MWNT(2)-
AL O3/BSA adsorpsiyon sistemi igin verilen dogrusal grafiklerin egiminden hesaplanmistir
(Cizelge 5.6). Langmuir model parametresi olan Oy degerleri ¢alisilan tiim pH ortamlarinda
sicaklik arttikga artmistir. Qp degerleri 20, 30 ve 40°C igin sirayla pH 4’te 47.2, 49 ve 55.6
mg/g; pH 5’de 46.7, 67.6 ve 80.7 mg/g; pH 7.4’te ise 53.5, 60 ve 76.3 mg/g’dir. Bu
degerlerden MWNT(2)-Al,03; kompozitinin maksimum protein adsorpladigi ortamin pH 5 ve
40°C oldugu bulunmustur. Freundlich model parametreleri incelendiginde, pH 4 ve 7.4’te K,
degerlerinin sicaklik arttikca arttigl, pH 5’te ise sicaklikla Once azalip sonra arttigi
belirlenmistir (Cizelge 5.6). Adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden 1/n degerleri ise pH 4 ve
7.4’te sicaklik arttikca pH 5’te ise sicaklik azaldikga sifir (0) degerine daha fazla yaklagsmstir.
Bu sonug, pH 4 ve 7.4’te sicaklik arttikga pH 5’te ise sicaklik azaldik¢a adsorbent yiizeyine
adsorplanan maddenin yogunlugunun ve heterojenligin arttigin1 gostermektedir. Modellere
uyumlulugun gostergesi olan »° degerleri Langmuir modeli i¢in pH 4’te 0.63-0.75, pH 5’te
0.69-0.85 ve pH 7.4’te ise 0.67-0.96 araliginda; Freundlich modeli i¢in de pH 4’te 0.56-0.74,
pH 5te 0.71-0.81 ve pH 7.4’te ise 0.81-0.99 araliginda bulunmustur. * degerleri 1’e
yaklastikca uyumluluk arttigina gére MWNT(2)-Al,O3/BSA adsorpsiyon sistemi icin elde
edilen deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich modeli ile en iyi uyumu pH 7.4’te ve 30°C
icin oldugu Cizelge 5.6°da goriilmektedir. Ayrica iki modele ait »° degerleri
karsilastirildiginda, verilerin her iic pH ortaminda ve sicaklikta en iyi uyumu Freundlich

modeli sagladigi da tespit edilmistir.
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Sekil 5.84 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L;
pH: 4; m,4s: 8 g/L).
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Sekil 5.85 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu igin deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 8 g/L).
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Sekil 5.86 MWNT(2)-Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 7.4; my4s: 8 g/L).

0,035
Langmuir Model
MWNT(Z)A1203/BSA
0
0,030 F 20°CpH4
—_
an
£ oo}
2
\U‘U
(]
0,020 |-
01015 | | | |
0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
1/C_ (L/mg)

Sekil 5.87 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 4; myqs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.88 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.89 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.90 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.91 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 7.4; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.92 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L;
pH: 7.4; myys: 2-12 g/L).
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Cizelge 5.6 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

izoterm pH 4 pHS pH 7.4

Modelleri 20°C  30°C  40°C 20°C  30°C  40°C  20°C 30°C  40°C
Qo (Mg/g) 472 49.0 55.6 46.7 67.6 80.7 53.5 60.0 76.3
b 0.021 0077 0022 0029 0014 0024  0.023 0.048  0.062
2 0.63 0.75 0.58 0.69 0.71 0.85 0.67 0.96 0.85
Ks 13.6 29.4 329 17.1 10.2 15.8 14.0 252 30.0
1/n 0.190 0077 0070  0.150 0294 0268 0210  0.137  0.160
2 0.74 0.83 0.56 0.81 0.71 0.86 0.81 0.99 0.96




5.4.7T MWNT(2)-ZrO,/BSA

Farkli pH’larda MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyon sistemi icin ¢izilen deneysel izoterm
egrileri Sekil 5.93-5.95’te, Langmuir ve Freundlich izoterm model grafikleri Sekil 5.96-
101°de, modellere ait parametreler ve +* degerleri de Cizelge 5.7’de verilmistir. MWNT(2)-
Zr0,/BSA adsorpsiyon sisteminin pH 7.4 igin 20°C’de, pH 4 ve 5 i¢in ise tiim sicakliklarda
hem Langmuir, hem de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur. Cizelge 5.7’den
pH 4 ortaminda sicaklik arttik¢a, pH 5°te ise sicaklik azaldik¢a Langmuir modeli parametresi
olan Qy degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Oy degerleri 20, 30 ve 40°C sicakliklar i¢in sirayla
pH 4 icin 55.0 mg/g, 97.0 mg/g ve 273.0 mg/g; pH 5 i¢in 54.0 mg/g, 45.0 mg/g ve 45.0 mg/g;
pH 7.4 igin ise 20°C’de 47.6 mg/g olarak elde edilmistir. pH 4, 5 ve 7.4 ortamlarinda farkli
sicakliklar icin elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda, BSA’nin MWNT(2)-
710, yilizeyinde adsorplanma miktar1 pH 4 ortaminda daha fazladir. MWNT(2)-ZrO,’in
maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH 4 ve 40°C’de (273 mg/g) sahip oldugu bulunmustur.
Langmuir modeline ait r* degerleri incelendiginde, pH 4 ve 7.4’te sicakligin azalmasiyla, pH
5’te ise sicakligin artmasiyla en yiiksek degere sahip olmustur. Bu MWNT(2)-ZrO,/BSA
adsorpsiyon sisteminin Langmuir modeli ile en iyi uyumunun pH 4 ve 7.4 i¢in 20°C’de, pH 5
icin de 40°C’de oldugunu gosterir. Tiim pH ortamlarinda Langmuir modeli »° degerleri
acisindan incelendiginde, pH 4 ortaminda deneysel denge verileri ile daha uyumlu oldugu
bulunmustur. Cizelge 5.7°de Freundlich parametresi K degerlerinin pH 4, 5 ve 7.4’te sicaklik
arttikca azaldig1 goriilmektedir. 1/n degerleri ise pH 4 ve 7.4 ortamlarinda sicaklik azaldikca,
pH 5 ortaminda da sicaklik arttik¢a 0’a yaklagmistir. Freundlich modeline gore bu ortamlarda
MWNT(2)-ZrO; yiizeyine adsorplanan proteinin yogunlugu ve ylizeyin heterojenligi artmistir.
Freundlich modeli i¢in tim pH ve sicakliklarda elde edilen #* degerleri karsilastirildiginda,
pH 4 ve 7.4’te diisiik sicaklikta pH 5°te ise yiiksek sicaklikta en yiiksek degere sahip
olmustur. Deneysel denge verilerinin hem Langmuir (** 0.94), hem de Freundlich (+* 0.96)

modeli ile en iyi uyumu pH 4 ve 20°C’de gosterdigi bulunmustur.

126



45

40 |
35 |
30 |
~ 25 A
20 2
) »
g 20}
N .
T MWNT(2)-ZrO,/BSA
' pH4
10t = 20°C
: e 30°C
> A 40°C
| | | | |
0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 5.93 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L;
pH: 4; m,4s: 8 g/L).
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Sekil 5.94 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu icin deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 5; myys: 8 g/L).
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Sekil 5.95 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Co: 600 mg/L;
pH: 7.4; mygs: 8 g/L).
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Sekil 5.96 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.97 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cp: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.98 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.99 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 2-12 g/L).
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Sekil 5.100 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 7.4; myy: 2-12 g/L).
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Sekil 5.101 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L;
pH: 7.4; myy: 2-12 g/L).
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Cizelge 5.7 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

izoterm pH 4 pH S pH 7.4

Modelleri 20 °C 30°C 40°C 20 °C 30°C 40°C 20 °C 30°C 40 °C
Qo (Mmg/g) 55.0 97.0 273.0 54.0 45.0 45.0 47.6 30.5 22.0
b 0.0046  0.0014  0.0006  0.0088  0.0076  0.0071  0.0068  -0.030  -0.0006
r’ 0.94 0.83 0.88 0.64 0.66 0.83 0.42 0.41 0.40
K 3.21 0.39 0.20 5.28 4.86 4.85 422 97.5 127.7
1/n 0.400 0.750 0.940 0.350 0.324 0.322 0.353 -0.17 -0.268
r’ 0.96 0.85 0.88 0.74 0.74 0.88 0.42 0.56 0.44




5.4.8 PLa-PEG-NH,/BSA

Sekil 5.102-104’te BSA’nin PLa-PEG-NH, iizerindeki adsorpsiyonu i¢in pH 4, 5 ve 7.4°te 20,
30 ve 40°C sicakliklar i¢in elde edilen deneysel protein adsorpsiyon miktarlarinin zamanla
degisimi verilmistir. Sekil 5.105-5.110’da ise deneysel denge verileri (¢g. ve C.) Langmuir ve
Freundlich modelleri ile karsilastirilmis; pH 4 ve 5°te tiim sicakliklarda, pH 7.4 ortaminda
20°C’de deneysel verilerin hem Langmuir, hem de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu
bulunmustur. Langmuir ve Freundlich modellerine ait dogrusal grafiklerin egim ve kesim
noktalarindan elde edilen model parametreleri ve »° degerleri Cizelge 5.8°de verilmistir.
Langmuir model sabiti Oy degerleri her ii¢ pH ortaminda da sicaklik azaldik¢a artmustir. 20,
30 ve 40°C’de Qy degerleri sirayla pH 4 i¢in 113.6 mg/g, 86.2 mg/g ve 60.8 mg/g; pH 5 i¢in
60.2 mg/g, 35.0 mg/g ve 21.2 mg/g; pH 7.4 ve 20°C i¢inse 27.1 mg/g’dir. PLa-PEG-NH,
polimer yiizeyinin maksimum protein adsorplama kapasitesi i¢in optimum sartlarin pH 4’te
20°C oldugu bulunmustur. Cizelge 5.8’den, Freundlich model parametrelerinden K/ degerleri,
pH 4 ve 5 ortamlarinda sicaklik artigi ile artarken 1/n degerleri ise azalmaktadir. 1/n degerleri
tim pH ortamlarinda 0>1/n>1 araligindadir. Bu sonug, Freundlich modeline gore verilen pH
ortamlarinda yiiksek sicakliklarin BSA adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
Cizelgede modellere ait 7 degerlerinin sirayla Langmuir modeli i¢in pH 4’te 0.88-0.97, pH
5’te 0.88-0.91 ve pH 7.4’te ise 0.64 (20°C); Freundlich modeli i¢in de pH 4’te 0.88-0.97, pH
5’te 0.88-0.91 ve pH 7.4’te ise 0.66 (20°C) araliginda oldugu goriilmektedir. PLa-PEG-
NH./BSA adsorpsiyon sistemi icin elde edilen deneysel denge verileri pH 4 ve 20°C’de (+
degerleri 1’e daha yakin oldugundan) Langmuir ve Freundlich modelleri ile en iyi uyumu
saglamistir. Tim pH ve sicaklik ortamlarinda PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyon sistemine ait
#* degerleri karsilastirildiginda, en iyi uyumun hem Langmuir, hem de Freundlich modeli ile

saglandig1 bulunmustur.
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Sekil 5.102 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cp: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 5 g/L).
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Sekil 5.103 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 5 g/L).
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Sekil 5.104 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 7.4; mygs: 5 g/L).
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Sekil 5.105 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 4; myq4s: 2-7 g/L).
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Sekil 5.106 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu icin Freundlich izoterm egrisi (Cp: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 2-7 g/L).
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Sekil 5.107 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 2-7 g/L).
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Sekil 5.108 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Cy: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 2-7 g/L).
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Sekil 5.109 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 7.4; mygs: 2-7 g/L).
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Sekil 5.110 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co: 600 mg/L;
pH: 7.4; my4,: 2-7 g/L).
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Cizelge 5.8 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri.

izoterm pH 4 pHS pH 7.4

Modelleri 20°C  30°C  40°C  20°C  30°C  40°C  20°C  30°C  40°C
Qo (Mglg) 113.6 862 608 602 35.0 212 271

b 0.0008  0.0012  0.0019  0.00065 00023  0.0029  0.0034 i i

% 0.97 0.94 0.88 0.88 0.91 0.91 0.64

Kr 031 0.51 1.05 0.14 0.99 0.98 151

1n 0.750  0.672 0538 0749 0473 0410  0.389 i i

% 0.97 0.94 0.88 0.88 0.90 0.91 0.66




5.4.9 Protein Adsorplama Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

Sekil 5.111-5.113’te, adsorbent olarak secilen Al,O3;, ZrO,, SWNT, MWNT(1), MWNT(2)
MWNT(2)-Al,0;, MWNT(2)-ZrO, ve PLa-PEG-NHy’nin farkli pH ve sicakliklardaki
maksimum protein adsorplama kapasiteleri (Qp) karsilastirilmistir. Sekil 5.111 incelendiginde,
pH 4‘te AlL,O; flizerine BSA adsorpsiyon deneylerinden adsorpsiyon kapasitesi elde
edilememistir. Geriye kalan adsorbentler karsilastirildiginda, ZrO,, SWNT, MWNT(1),
MWNT(2) MWNT(2)-Al,05; ve MWNT(2)-ZrO>’in sicaklik arttikca protein adsorplama
kapasiteleri artarken PLa-PEG-NH,’nin protein adsorplama kapasitesi azalmistir. ZrO,,
SWNT, MWNT(1), MWNT(2), MWNT(2)-Al,03, MWNT(2)-ZrO, ve PLa-PEG-NH; nin
maksimum BSA adsorplama kapasiteleri karsilastirildiginda ise en diisiik kapasitenin ZrO;’e
en yliksek kapasitenin de MWNT(2)’e ait oldugu goriilmektedir. pH 4 i¢in maksimum BSA
adsorplama kapasitelerine gore adsorbentler MWNT(2) > SWNT > MWNT(2)-ZrO, >
MWNT(1) > PLa-PEG-NH,; > MWNT(2)-Al,03 > ZrO; seklinde siralanabilir. Saflik orani
yiiksek olan MWNT(2)’nin saflik orani1 diisik MWNT(1)’den adsorplama kapasitesinin daha
yiiksek olmasi karbon nanotiiplerin karbon igeriginin arttikga protein adsorplama
kapasitesinin de arttigim1 gostermistir. Ayrica metal oksitler ile MWNT(2)’in kimyasal
modifiye isleminden sonra elde edilen MWNT(2)-Al,O3 ile MWNT(2)-ZrO, kompozitlerinin
BSA adsorplama kapasitelerinin Al,O3 ve ZrO,’e gore daha fazla oldugu da goriilmektedir.

pH 5 i¢in verilen Sekil 5.112°de tiim adsorbentler i¢in adsorplama kapasitelerinin elde
edildigi goriilmektedir. Bu pH’da Al,O;, MWNT(2)-ZrO, ve PLa-PEG-NH; i¢in sicaklik
azaldikg¢a, ZrO,, SWNT, MWNT(1), MWNT(2) ve MWNT(2)-Al,0O3 adsorbentleri i¢in de
sicaklik arttikca protein adsorplama kapasiteleri artmistir. pH 5 igin adsorbentlerin maksimum
BSA adsorplama kapasiteleri karsilagtirildiginda, MWNT(2) > SWNT > MWNT(1) > Al,O3 >
MWNT(2)-Al,03 > PLa-PEG-NH; > MWNT(2)-ZrO; > ZrO, oldugu goriilmektedir. pH 5
ortaminda Al;O3’in karbon nanotiiplerle kimyasal modifikasyonu sonrasi protein adsorplama
kapasitesi hemen hemen ayni kalirken, ZrO, ve MWNT(2)’den elde edilen MWNT(2)-

Zr0O;’1in protein adsorplama kapasitesi artmistir.

Sekil 5.113’te pH 7.4 icin farkli sicakliklardaki adsorplama kapasiteleri verilmistir. pH 7.4’te
AlLO; i¢in tim sicakliklarda, PLa-PEG-NH, i¢inse 30 ve 40°C’de protein adsorplama
kapasitesi elde edilememistir. pH 7.4’te MWNT(2)-ZrO,, PLa-PEG-NH; ve MWNT(2)’nin

diger diisiik pH’larin aksine sicaklikla adsorplama kapasitesi azalmis, diger adsorbentlerin ise
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az da olsa artmistir. Yine en diisiik adsorplama kapasitesi ZrO;’indir. Maksimum protein
adsorpalama kapasitelerine gore genel bir siralama MWNT(2) > SWNT > MWNT(2)-Al,03 >
MWNT(1) > MWNT(2)-ZrO, > PLa-PEG-NH; > ZrO; seklinde yapilabilir.

Her ii¢ pH ortami i¢in maksimum protein adsorplama kapasite siralamalar1 incelendiginde,
karbon icerigi yiiksek olan MWNT(2) ile SWNT’ nin en yiiksek kapasitelere sahip oldugu
gbzlenmistir. Bunun nedeni MWNT(2) (205.3 mz/g) ve SWNT’nin (191.2 mz/g) ylizey
alanlarinin  diger adsorbentlere oranla daha yiliksek olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica, metal oksitlerin protein adsorplama kapasitelerinin karbon
nanotiiplere gore ¢cok ¢ok diisiik oldugu da tespit edilmistir. Bununla birlikte, pH 4 ve 5’de
oldugu gibi pH 7.4’te de karbon nanotiiplerle metal oksitlerin kimyasal modifikasyonu sonucu
elde edilen kompozitlerin BSA adsorplama kapasitelerinin metal oksitlere gore daha fazla
oldugu bulunmustur. ZrO, (5.7 m*/g) ve AL,Os’iin (161.5 m*/g) yiizey alanlari da MWNT(2)
(205.3 m?/g) ile kimyasal modifikasyonlar1 sonras1 (MWNT(2)-Al,O; icin 178.9 m%/g ve
MWNT(2)-ZrO, i¢in 142 mz/g) biiylik ol¢iide artmustir. Yiizey alanlarindaki bu artis ile

birlikte protein adsorplama kapasitleri de artmustir.

PLa-PEG-NH; i¢cin pH 4, 5 ve 7.4’teki adsorpsiyon kapasiteleri diger adsorbentler ile
karsilastirildiginda, diisik pH ve sicakliklarda MWNT(2)-Al, O3, ZrO, ve MWNT(2)-ZrO;
adsorbentleri ile hemen hemen ayn1 oranda protein adsorpladigi gézlenmistir. PLa-PEG-NH;
(3 m’/g) bu adsorbentlere nispeten daha diisiik yiizey alanina sahip olmasma ragmen
adsorplama kapasitesinin yliksek olmasi, diisiik pH’larda pozitif yiiklii BSA ile negatif yiiklii
amfifilik polimer yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin olmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 5.111 pH 4°te adsorbentlerin sicakliga karst maksimum BSA adsorplama kapasiteleri.
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Sekil 5.112 pH 5’te adsorbentlerin sicakliga karst maksimum BSA adsorplama kapasiteleri.
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Sekil 5.113 pH 7.4’te adsorbentlerin sicakliga karsi maksimum BSA adsorplama kapasiteleri.

5.5 ADSORPSIYON KIiNETIiGi

BSA’nin ¢esitli adsorbentler iizerinde adsorpsiyon mekanizmasini analiz etmek i¢in, farkli pH
ve sicaklikta BSA’nin baslangi¢ derisimi ve adsorbent miktarlar sabit tutularak elde edilen
deneysel hiz verileri Lagergren-birinci ve pseudo-ikinci derece kinetik modelleri ile
karsilastirilmistir. Bu modellere ait parametreler Esitlik 2.6 ve 2.7°de verilen denklemlerden
hesaplanmistir. Denklemlerden, log(g.-g)’e karsi ¢izilen zaman grafiinin e§iminden birinci
derece hiz sabiti k;, kesim noktasindan dengedeki protein adsorplama kapasitesi g. degeri;
1/(g.~q)’e kars1 zaman degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden de
ikinci derece hiz sabiti k; ile kesim noktasindan dengedeki protein adsorplama kapasitesi ¢,
degeri ve bu modellere uyumlulugu gosteren korelasyon katsayilari karesi (+) elde edilmistir.
0>">1.0 araliginda degerler alir ve /°, 1.0°¢ yaklastikga deneysel verilerin o modelle

uyumlulugu artar.
5.5.1 ALO3/BSA

Al,Os tizerine BSA adsorpsiyonunun birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin elde edilmesi

icin adsorbent miktar1 sabiti tutularak pH 4, 5 ve 7.4’te farkli sicakliklarda zamana karsi
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log(g.-q) ve 1/(g.q) degerlerinin degisimi sirayla Sekil 5.114-5.119°da; grafiklerdeki
dogrularin egiminden ve kesim noktasindan yararlanarak bulunan k;, k> ve g. degerleri ile
korelasyon katsayilar1 karesi (°) ve birim adsorbent agirligi iizerine adsorplanan protein
miktarlarma (q) karsi cizilen zaman (¢) egrilerinden elde edilen deneysel g. degerleri ise
Cizelge 5.9’da verilmistir. Al,Os icin verilen grafikler ve ¢izelge incelendiginde, k; degerleri
pH 4 ve 5’te sicaklik artis1 ile ¢ok fazla degismezken, pH 7.4’te sicaklik artisiyla artmistir. Bu
durum i¢in sicaklik artis1 ile ¢oziinen protein miktarinin arttifi ve yiizeydeki gozeneklere
difiiz eden molekiil sayisinin arttig1 sdylenebilir. Ayrica ortam pH’1 4’ten 7.4’e artarken de k;
degerlerinin ortalamalarinin hemen hemen aym kaldig1 gézlenmistir (pH 4, 5 ve 7.4’te 20°C
i¢in k; degerlerinin £0.003 1/dak kadar degistigi bulunmustur). Cizelge 5.6’dan &, degerlerinin
pH 5 i¢in 40°C’de ve pH 7.4 igin 30°C’de negatif degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, bu sartlarda Al,O3/BSA sisteminin ikinci derece kinetik modeline uymadigini1 gosterir.
pH 4’te ise k, degerleri sicaklik arttikca azalmustir. Cizelge 5.3’te verilen k; ve k; icin #°
degerleri karsilastirldiginda, birinci derece i¢in 7 degerlerinin pH 4’te 0.44-0.98; pH 5’te
0.58-0.88; pH 7.4 ise 0.58-0.90, ikinci derece i¢in ° degerlerinin ise pH 4’te 0.01-0.29; pH
5’te 0.01-0.86; pH 7.4 icinse 0.48-0.74 araliginda oldugu goriilmektedir. ; i¢in bulunan
degerlerinin 1.0’e daha yakin olmasi, pH 4, 5 ve 7.4’te tiim sicaklik ortamlar1 i¢in BSA’nin
Al,Os3 iizerine adsorpsiyon hizinin birinci derece kinetik modeli ile daha iyi uyum sagladigi
gostermektedir. Bu sonug literatiirde Ho and McKay (1998) tarafindan yapilan ¢aligmayla
uyumlu oldugunu ve Al,O3/BSA adsorpsiyon siirecinin baslangi¢ kisminin birinci derece sinir
tabaka difiizyonu ile yiriitildiigiinii ve hiz sinirlayici basamagin kiitle transferi ile olustugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, Cizelge 5.9’da kinetik modellerinden elde edilen g,
degerleri incelendiginde, ikinci derece kinetik modeli i¢in g. degerleri elde edilememistir.
Birinci derece kinetik modelinden elde edilen g, degerleri ile deneysel ¢g. degerleri
karsilastirildiginda, protein adsorplama kapasitelerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
Bu sonu¢ da, Al,O3/BSA sisteminin birinci derece kinetik modeli ile daha iyi uyum

sagladigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.114 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cp: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 30 g/L).
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Sekil 5.115 Al,O3/BSA adsorpsiyonu igin ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 30 g/L).
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Sekil 5.116 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 5;
Mmygs: 30 g/L).
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Sekil 5.117 Al;03/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 30 g/L).
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Sekil 5.118 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 7.4;
m,gs: 30 g/L).
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Sekil 5.119 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 7.4;
Mygs: 30 g/L).
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Cizelge 5.9 Al,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik model parametreleri (m,gs: 30 g/L).

pH 4 pH S5 pH 7.4

Kinetik

Modelleri 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C
ge (deneysel) (mg/g) 4.6 4.3 34 5.9 5.5 4.4 53 6.3 7.1
ge (Mg/Q) 6.1 4.8 4.9 4.6 3.6 3.4 2 3.3 52
Kk (1/dak) 0.007 0.012 0.007 0.004 0.005 0.006 0.004 0.007 0.010
r? 0.44 0.98 0.72 0.88 0.88 0.58 0.77 0.58 0.90
k2 (9/mg dak) 0.069 0.033 0.003 0.004 0.002 -0.001 0.001  -0.006  0.020
r? 0.23 0.29 0.01 0.79 0.86 0.01 0.74 0.47 0.58




5.5.2 ZrO,/BSA

ZrO; lizerine BSA’nin adsorpsiyonunun farkli pH ve sicakliklar i¢in ¢izilen birinci ve ikinci
derece kinetik modellerinin dogrusal grafikleri Sekil 5.120-125’te goriilmektedir. Cizelge
5.10’da da dogrularin egim ve kesim noktalarindan hesaplanarak bulunan k;, k; ve ¢, ile P
degerlerinin ve ZrO,/BSA sistemi i¢in ¢izilen g-¢ egrilerinden elde edilen deneysel g,
degerlerinin sicaklikla degisimleri verilmistir. Cizelgeden ortam pH ve sicakliginin
degismesiyle k; degerlerinin ¢ok fazla degismedigi hemen hemen ayni kaldigi bulunmustur. &,
degerinin pH 4 ve 40°C’de negatif degere sahip olmasi, ZrO,/BSA adsorpsiyon sisteminin bu
pH ve sicaklikta ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu olmadigini gostermektedir.
Cizelgede k; ve k; igin verilen 7 degerlerinin 20-40°C aralig1 i¢in sirayla, pH 4’te 0.57-0.76
ve 0.06-0.74; pH 5’te 0.70-0.96 ve 0.35-0.83; pH 7.4’te ise 0.92-0.94 ve 0.16-0.96 seklinde
oldugu goriillmektedir. »* degerleri ZrO,/BSA adsorpsiyonunun pH 4, 5 ve 7.4’te en iyi uyumu
birinci derece kinetik modeli ile oldugunu gostermistir. Birinci derece kinetik modelinden her
bir pH ve sicaklik i¢in ZrO,’in protein adsorplama kapasiteleri (g.) elde edilmis ve deneysel g.
degerlerine yakin oldugu bulunmustur (Cizelge 5.10). Ikinci derece kinetik modeli iginse g,
degerleri elde edilememistir. Ikinci derece kinetik modeli icin g. degerlerinin elde
edilememesi ZrO,/BSA adsorpsiyon sisteminin bu modelle degil birinci derece kinetik modeli
ile uyumlu oldugunu yani hiz simirlayic1 basamagin adsorbent gozeneklerine dogru protein

molekiillerinin yayinmasi ile gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.120 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 4;
Mmygs: 30 g/L).
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Sekil 5.121 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 4; myqs:
30 g/L).
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Sekil 5.122 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 5;
m,gs: 30 g/L).
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Sekil 5.123 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 5; mygs:
30 g/L).
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Sekil 5.124 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 7.4;
m,gs: 30 g/L).
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Sekil 5.125 ZrO,/BSA adsorpsiyonu icin ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 7.4;
Mmygs: 30 g/L).
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Cizelge 5.10 ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (m,gs: 30 g/L).

pH 4 pH 5 pH 7.4

Kinetik

Modelleri 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C
ge (deneysel) (mg/g) 9.6 11.9 16.1 9.9 10.4 15.2 10.6 7.4 8.2
ge (Mg/Q) 3.5 3.8 9 6.2 7.7 9.5 6.8 5.5 4.3
ki (1/dak) 0.0073 0.0067 0.011 0.0094 0.0088 0.0056 0.013  0.0011 0.012
r? 0.57 0.75 0.76 0.96 0.85 0.70 0.92 0.94 0.94
ko (9/mg dak) 0.012 0.0033 0.027 0.011 0.010 -0.013 0.023 0.040 0.019
r? 0.74 0.06 0.59 0.83 0.62 0.35 0.96 0.56 0.16




5.5.3 SWNT/BSA

Adsorbent miktar: sabit tutularak farkli sicakliklarda SWNT iizerine BSA adsorpsiyonu i¢in
yapilan hiz deneyleri birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile analizleri yapilarak
incelenmistir. Sekil 5.126-5.131de pH 4, 5 ve 7.4 i¢in birinci ve ikinci derece kinetik egrileri
verilmigtir. Cizelge 5.11’de SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen k; ve k, degerleri
incelendiginde, k; degerlerinin pH 4’ten 7.4’e, sicaklik ise 20°C’den 40°C’e arttiginda, ¢ok
fazla degismedigi goriilmektedir. Yalmzca pH 5°de sicaklik 30°C’den 40°C’e artarken k;
degerinin yani adsorpsiyon hizinin yaklasik yari yariya azaldign gdzlenmistir. Ikinci derece
hiz sabiti k, ise pH 4 ve 5’te sicaklik 20°C’den 40°C’e degisirken azalmis, pH 7.4’te ise
artmistir. pH 5°de 20 ve 30°C ortamlari igin elde edilen deneysel veriler ikinci derece hiz
kinetigine uymadig1 icin k; degerleri negatif elde edilmistir. Cizelge 5.11°de birinci derece
kinetik modelinden bulunan g, ile deneysel g, degerleri de verilmistir. Ikinci derece kinetik
modeli ile uyumlu olmadigindan SWNT/BSA adsorpsiyon sistemi i¢in bu modele ait g,
degerleri elde edilememistir. Birinci derece kinetik model parametresi olan g.’nin tiim pH ve
sicakliklarda g-¢ grafiklerinden elde edilen deneysel g.’ler ile arasindaki farkin ¢ok olmadig,
SWNT/BSA adsorpsiyon sisteminin birinci derece kinetik modeli ile daha uyumlu oldugu
bulunmustur. pH 4, 5 ve 7.4’te tiim sicakliklar i¢in elde edilen birinci ve ikinci derece kinetik
modellerine ait * degerleri karsilagtirlnustir. k; igin ° degerleri pH 4’te 0.90-0.96, pH 5’te
0.85-0.92 ve pH 7.4’te 0.81-0.88 araliginda iken; k, i¢in #* degerleri pH 4’te 0.18-0.72, pH
5°te 0.19-0.81 ve pH 7.4’te 0.44-0.76 araligindadir. »° degeri ne kadar biiyiik olursa modelle
olan uyumlulugu da o kadar fazla olur. Bu, BSA’nin SWNT iizerine adsorpsiyonunun pH 4, 5
ve 7.4 i¢in tiim sicakliklarda birinci derece kinetik modeli ile daha iyi uyum sagladigim
gostermektedir. Ayrica ¥ degerlerinden pH arttik¢a birinci derece kinetik modeli ile olan

uyumun azaldigi da bulunmustur.
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Sekil 5.126 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 4;
mys: 1.4 g/L).
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Sekil 5.127 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 1.4 g/L).

155



a4l SWNT/BSA

pHS
sl = 20°C
e 30°C

A 40°C

2t
Py
7 .l
=)
N
%D !;';—.‘,_‘
— 0 ‘\\
At
21
0 100 200 300 400
¢ (dak)

Sekil 5.128 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
mygs: 1.4 g/L).
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Sekil 5.129 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 1.4 g/L).
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Sekil 5.130 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH: 7.4;
mys: 1.4 g/L).

2,0

SWNT/BSA
15} pH7.4

= 20°C
10 ® 30°C

A 40°C
0,5}

1/(q,-q) (g/mg)

1,04

-1,5

0 100 200 300 200
t (dak)

Sekil 5.131 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 7.4;
mygs: 1.4 g/L).

157



Cizelge 5.11 SWNT/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (mygs: 1.4 g/L).

861

pH 4 pHS5 pH 7.4
Kinetik
Modelleri 20 °C 30°C 40 °C 20 °C 30 °C 40°C  20°C 30°C 40°C
de (deneysel) (mg/g) 209 251.5 314.4 171 195 210.4 149.2 169.4 181
de (Mg/g) 185 195 224 76 156 199 89 104.7 117
ki (1/dak) 0.010 0.011 0.012 0.010 0.015 0.006 0.011 0.011 0.012
r? 0.90 0.96 0.94 0.90 0.92 0.85 0.81 0.81 0.88
k2 (g/mg dak)

0.003 0.0005 0.0008 0.0008 -0.0005 -0.0003 0.001 0.002 0.002
0.18 0.72 0.61 0.81 0.19 0.23 0.76 0.44 0.50

r.2




5.5.4 MWNT(1)/BSA

pH 4, 5 ve 7.4’te 20, 30 ve 40°C sicaklik ortamlarinda adsorbent miktar1 (6 g/L) sabit
tutularak MWNT(1) ilizerine BSA adsorpsiyonunun kinetigi incelenmistir. Her bir pH ve
sicaklik icin elde edilen deneysel veriler birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile
karsilagtirilmigtir. Sekil 5.132-5.137°de, pH 4, 5 ve 7.4’teki veriler i¢in c¢izilen birinci ve
ikinci derece dogrusal kinetik egrileri verilmistir. 20, 30 ve 40°C sicakliklar i¢in elde edilen
kinetik parametreleri k;, k> ve ¢. ile ° ve deneysel g, degerleri Cizelge 5.12°de verilmistir. k»
degerlerinin pH 4 ve 5’te 20, 30 ve 40°C igin, pH 7.4’te ise 40°C i¢in negatif degerlere sahip
olmasi elde edilen deneysel hiz verilerinin bu sartlarda MWNT(1)/BSA adsorpsiyonun ikinci
derece kinetik modeli ile uyumlu olmadigin1 géstermektedir. Cizelge 5.12 incelendiginde, k;
degerlerinin pH 4’te sicaklikla azaldigi, pH 5 ve 7.4’te ise hemen hemen sabit kaldigi
gozlenmektedir. k; degerleri pH’a gore incelendiginde ise, pH artisi ile ortlama &; degerlerinin
cok fazla degismedigi bulunmustur. Tiim pH ve sicakliklar i¢in birinci derece kinetik
modelinin 7’ degerleri pH 4’te 0.85-0.91, pH 5’te 0.77-0.92 ve pH 7.4’te 0.87-0.97 arahginda
iken; k; degerlerinin pozitif oldugu pH 7.4’te 20 ve 30°C igin #* degerleri ise 0.50 ve 0.09dur.
Ayrica, modellerden elde edilen protein adsorplama kapasiteleri (g.) deneysel g. degerleri ile
karsilastirlidiginda, birinci derece kinetik modelinden bulunan ¢. degerlerinin deneysel
adsorpsiyon kapasiteleri ile daha uyumlu iken ikinci derece kinetik modeline ait g, degerleri
elde edilememistir (Cizelge 5.12). Bu sonuglar, MWNT(1)/BSA adsorpsiyon sisteminin tiim

pH ve sicakliklarda birinci derece kinetik modeli ile en iyi uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.132 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH:
4; mygs: 6 g/L).
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Sekil 5.133 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 6 g/L).
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Sekil 5.134 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH:
5; mygs: 6 g/L).
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Sekil 5.135 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mygs: 6 g/L).

161



3,0

MWNT(1)/BSA
2,5r pH 7.4
2ol " 20°C
e 30°C

15k A 40°C

log(q_-q)

_1'0 -

0 100 200 300 400
t (dak)

Sekil 5.136 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH:
7.4; myqs: 6 g/L).
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Sekil 5.137 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; myqs: 6 g/L).
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Cizelge 5.12 MWNT(1)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (mags: 6 g/L).

H 4 HS H7.4

Kinetik P P P

Modelleri 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C
Qe (deneysel) (mg/g)  43.2 50.3 57 30.3 39.3 50 17.8 21.7 30.5
ge (Mg/g) 22.1 28.3 45.3 16.5 25.8 31.8 19 15.8 20.5
ki (1/dak) 0.016 0.008 0.007 0.009 0.009 0.007 0.008 0.011 0.008
r? 0.88 0.85 0.91 0.90 0.92 0.77 0.87 0.97 0.92
k2 (g/mg dak) -0.01 -0.009 -0.003 -0.003 -0.004 -0.005 0.004 0.003 -0.002
r’ 0.04 0.15 0.23 0.14 0.59 0.15 0.50 0.09 0.16




5.5.5 MWNT(2)/BSA

Saflik orani yiiksek olan MWNT(2) {izerine BSA adsorpsiyonunun deneysel hiz verileri
birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile pH 4, 5 ve 7.4’te 20, 30 ve 40°C sicaklik
ortamlarinda sabit adsorbent miktar1 (0.6 g/L) icin analiz edilmistir. Farkli pH’larda sabit
adsorbent miktar1 ve farkli sicakliklar icin ¢izilen dogrusal kinetik egrileri Sekil 5.138-
5.143‘te, tiim pH ve sicakliklardaki birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri ile birim
adsorbent agirlig1 iizerine adsorplanan protein miktarlarina (q) karst cizilen zaman ()
egrilerinden elde edilen deneysel g. degerleri ise Cizelge 5.13’te verilmistir. Cizelgede pH 4,
5 ve 7.4’te sicakligin artmasiyla k; degerlerinde hafif bir artis; £, degerlerinde ise 20 ve
30°C’de sicaklik artigi ile sabit kaldigi ve genel olarak 40°C i¢in negatif sonuglar elde edildigi
icin bu sicaklikta MWNT(2)/BSA adsorpsiyon sisteminin ikinci derece kinetik modeli ile
uyumlu olmadigr goriilmektedir. Cizelge 5.13°te birinci derece kinetik modeline ait ¢,
degerlerinin deneysel g, degerlerine daha yakin oldugu, ikinci derece kinetik modeline ait ¢,
degerlerinin ise elde edilemedigi goriilmektedir. Birinci derece kinetik modeline ait »°
degerleri 20-40°C igin pH 4’te 0.91-0.97, pH 5°te 0.90-0.95 ve pH 7.4’te 0.83-0.97 araliginda
bulunmustur. ikinci derece kinetik modeline ait 7 degerleri ise pH 4’te 0.21-0.89, pH 5’te
0.68-0.83 ve pH 7.4’te 0.41-0.82 arahigindadir. 7 degerinin 1.0’e yaklasmasi o modele olan
uyumu gosterdiginden, BSA/MWNT(2) adsorpsiyon sisteminin birinci derece kinetik modeli
ile her bir pH ve sicaklikta daha iyi uyum sagladigi sdylenebilir.
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Sekil 5.138 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH:
4; mygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.139 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 4;
Mygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.140 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L; pH:
5; mygs: 0.6 g/L).

0,4
MWNT(2)/BSA
pHS
0,3} o
m 20C
R A
e 30C

0,21 A 400C

1/(q,-q) (g/mg)

01}

-0,2

0 100 200 300 200
t (dak)

Sekil 5.141 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH: 5;
Mmygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.142 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 0.6 g/L).
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Sekil 5.143 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L; pH:
7.4; mygs: 0.6 g/L).
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Cizelge 5.13 MWNT(2)/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (mygs: 0.6 g/L).

Kinetik pH 4 pH 5 pH 7.4
Modelleri 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C
ge (deneysel) (mg/g) 457.7 561.4 712.1 497 563.4 675 410.8 428.4 477.3
e (Mg/g) 243 288 631 349.1 253 300 253 251.2 221.8
ki (1/dak) 0.010 0.010 0.018 0.010 0.011 0.012 0.010 0.011 0.013
r? 0.94 0.91 0.97 0.95 0.90 0.92 0.97 0.94 0.83

k2 (9/mg dak) 0.0003  0.0003 -0.006 ~ 0.0003  0.0004  0.0005 0.0003  0.0006 -0.008
r? 0.89 0.64 0.21 0.68 0.83 0.77 0.82 0.78 0.41




5.5.6 MWNT(2)-ALL,O3/BSA

MWNT(2)-Al,03 kompoziti iizerinde BSA adsorpsiyonunun hiz deneyleri birinci ve ikinci
derece hiz analizleri yapilarak incelenmistir. pH 4, 5 ve 7.4 i¢in birinci ve ikinci derece
kinetik egrileri Sekil 5.144-5.149°da; deneysel g. degerleri ile dogrularin e§im ve kesim
noktalarindan yararlanarak bulunan k;, k», g. ve ¥ degerleri ise Cizelge 5.14’te verilmistir.
Cizelgeden pH 4, 5 ve 7.4 ortamlarinda 20, 30 ve 40°C igin verilen k; ve k; hiz sabitleri ile P
degerleri incelendiginde, MWNT(2)-Al,O3 kompoziti {izerine BSA adsorpsiyonunun hem
birinci hem ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu oldugu goriilmektedir. k; degerleri pH
4’te sicaklikla once artip sonra azalirken pH 5 ve 7.4’te sicaklik artis1 ile sabit kalmistir.
Ayrica, Cizelge 5.14°te pH artis1 ile ortalama k; degerlerinde bir artis gézlenmistir. pH artis
ile beraber MWNT(2)-ALLO; ve BSA iizerindeki negatif yiikk yogunlugu artmaya
baslamaktadir. Ancak, Znidarsic et al. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada protein ve
substrat ylizeyi ayni ylike sahip olsa bile adsorpsiyonun olusabildigi in vitro caligmalarla
albiimin i¢in gosterilmistir. Bu durum, elektrostatik itmelere ragmen, serum albuminin ‘soft’
a-helikal yapisindaki sarsimlarla agiklanmaktadir. Bu nedenle pH arttikca k; degerlerinin
artmasi, BSA’nin uygun oryantasyona sahip oldugu i¢in gozeneklere olan diflizlenme hizinin
artmasi ile agiklanabilir. k, degerleri ise pH 4, 5 ve 7.4’te sicaklik artis1 ile 6nce artip sonra
azalmistir. Birinci ve ikinci derece kinetik modellerine ait dogrusal grafiklerden elde edilen
degerleri karsilastirildiginda, BSA’nin MWNT(2)-Al,O; lizerine adsorpsiyonunun pH 4, 5 ve
7.4’te birinci derece kinetik modeli ile daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir. Bu sonucu
protein adsorplama kapasitesi olan ¢, degerleri de desteklemistir. MWNT(2)-Al,03/BSA
adsorpsiyon sistemi ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu olmadigi i¢in bu modele ait g,
degerleri elde edilememistir. Birinci derece kinetik modeli i¢in bu degerler bulunmus ve
deneysel g. degerleri ile de uyumlu bulunmustur (Cizelge 5.14). Bu sonuglar, MWNT(2)-
Al,O3 iizerine BSA adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon ve hiz sinirlayici basamagin da

kiitle transfer oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.144 MWNT(2)-AL,O3/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600
mg/L; pH: 4; myqs: 8 g/L).
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Sekil 5.145 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L;
pH: 4; m,4s: 8 g/L).
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Sekil 5.146 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu ig¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600
mg/L; pH: 5; myqs: 8 g/L).
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Sekil 5.147 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 5; myes: 8 g/L).
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Sekil 5.148 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu ig¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600
mg/L; pH: 7.4; m,gs: 8 g/L).
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Sekil 5.149 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 7.4; myys: 8 g/L).
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Cizelge 5.14 MWNT(2)-Al,03/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (m,qs: 8 g/L).

Kinetik pH 4 pH 5 pH 7.4
Modelleri 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C
ge (deneysel) (mg/g) 38.1 45.8 47.2 38.9 47.4 57.2 41.1 51.8 61
ge (Mg/g) 36.4 41.8 32.4 28.8 33.2 40.6 35.2 51.5 52.1
ki (1/dak) 0.018 0.024 0.019 0.018 0.021 0.021 0.025 0.025 0.025
r? 0.97 1.00 0.96 0.96 0.98 0.98 0.98 0.93 0.98
k2 (g/mg dak) 0.004 0.008 0.004 0.005 0.007 0.005 0.015 0.016 0.012
r’ 0.75 0.86 0.97 0.77 0.83 0.93 0.01 0.67 0.71




5.5.7 MWNT(2)-ZrO,/BSA

pH 4, 5 ve 7.4te 20, 30 ve 40°C sicaklik ortamlarinda adsorbent miktar1 sabit tutularak
MWNT(2)-ZrO; kompoziti lizerine BSA adsorpsiyonunun kinetigi incelenmistir. Tiim pH ve
sicaklik i¢in elde edilen deneysel veriler birinci ve ikinci derece kinetik modelleriyle
karsilagtirllmigtir. pH 4, 5 ve 7.4’te 20°C i¢in birinci ve ikinci derece kinetik egrileri Sekil
5.150-5.155°te, birim adsorbent agirlig1 iizerine adsorplanan protein miktarlarina (g) karsi
cizilen zaman (¢) egrilerinden elde edilen deneysel ¢g. degerleri ile kinetik parametreleri de
Cizelge 5.15°te verilmistir. Elde edilen deneysel hiz verilerinin birinci ve ikinci derece
modelleri ile uyumlu oldugu, ° degerlerinden tiim pH ortamlarinda MWNT(2)-ZrO,/BSA
adsorpsiyon sisteminin genel olarak birinci derece kinetik modeli daha iyi uyum sagladigi
bulunmustur. Cizelge 5.15’te verilen deneysel ve modellere ait g, degerleri incelendiginde,
ikinci derece i¢in elde edilemedigi ve birinci derece kinetik modeline ait g.’ler ile deneysel g.
degerlerinin daha uyumlu oldugu goériilmektedir. Bu sonug, MWNT(2)-ZrO,/BSA
adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon ilizerinden gerceklestigini gostermektedir. Cizelge 5.15
incelendiginde, pH 4, 5 ve 7.4’te k; degerleri sicaklik artis1 ile hemen hemen sabit kalirken,
pH artis1 ile birinci derece hiz sabitlerinin ortalama degerlerin de bir artis gézlenmistir. 4
degerleri de pH 4’te sicaklikla azalirken pH 5°te artmis, pH 7.4’te ise once azalip sonra
artmustir. Tiim pH ve sicakliklar igin birinci ve ikinci derece hiz kinetiklerine ait »° degerleri
karsilagtirildiginda, MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyon sisteminin birinci derece kinetik
modeli ile pH 5 ve 20°C’de (+* 1.0); ikinci derece kinetik modeli ile pH 4 ve 40°C’de (+
0.91) daha iyi uyum sagladig1 bulunmustur.
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Sekil 5.150 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L;
pH: 4; m,ys: 8 g/L).
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Sekil 5.151 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 8 g/L).
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Sekil 5.152 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L;
pH: 5; myys: 8 g/L).
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Sekil 5.153 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cy: 600 mg/L;
pH: 5; myes: 8 g/L).
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Sekil 5.154 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Co: 600 mg/L;
pH: 7.4; myys: 8 g/L).
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Sekil 5.155 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in ikinci derece hiz egrileri (Cop: 600 mg/L;
pH: 7.4; myys: 8 g/L).
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Cizelge 5.15 MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (mags: 8 g/L).

H 4 HS H7.4

Kinetik P P P
Modelleri 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C 20°C 30°C 40 °C
Qe (deneysel) (mg/g) 33.6 36.5 38.7 35.5 24.5 29.3 37.1 323 23.5
d. (Mg/g) 21.8 22.9 29 33.1 25.5 25 23.1 28.2 15.9
ki (1/dak) 0.016 0.015 0.014 0.017 0.015 0.018 0.022 0.019 0.022
r’ 0.94 0.92 0.98 1.00 0.99 0.98 0.98 0.98 0.96
k2 (g/mg dak) 0.004 0.003 0.002 0.003 0.003 0.006 0.011 0.004 0.015
r? 0.83 0.88 0.91 0.91 0.89 0.80 0.86 0.91 0.82




5.5.8 PLa-PEG-NH,/BSA

PLa-PEG-NH; iizerine BSA’nin adsorpsiyonunun farkli pH ve sicakliklar i¢in ¢izilen birinci
ve ikinci derece kinetik modellerinin dogrusal grafikleri Sekil 5.156-161’de ve Cizelge
5.16’da deneysel g, degerleri ile dogrularin egim ve kesim noktasindan hesaplanarak bulunan
ki ks ve g. ile #* degerlerinin sicaklikla degisimleri verilmistir. Cizelgeden sicaklik artistyla k;
degerlerinin pH 4’te, k, degerlerinin de tiim pH ortamlarinda arttig1 goriilmektedir. pH 5 ve
7.4 ortamlarinda ise k; degerleri sicakligin artmasiyla hemen hemen sabit kalmistir. &
degerlerinin pH 5 i¢in 20°C’de pH 7.4 i¢in de 30°C’de negatif degere sahip olmustur. k;
degerlerinin negatif olmasi PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyon sisteminin bu pH ve
sicakliklarda ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu olmadigini gostermektedir. Birinci
derece kinetik sabiti her bir pH i¢in incelendiginde, ortalama k; degerlerinin pH artisi ile cok
fazla degismedigi bulunmustur. Ayrica gizelgede k; ve k igin verilen 7 degerlerinin 20-40°C
aralig1 i¢in sirayla, pH 4’te 0.76-0.82 ve 0.45-0.59; pH 5’te 0.72-0.95 ve 0.18-0.70; pH 7.4°te
ise 0.77-0.94 ve 0.45-0.71 seklinde oldugu goriilmektedir. /° degerleri PLa-PEG-NH,/BSA
adsorpsiyon sisteminin pH 4, 5 ve 7.4’te birinci derece kinetik modeli ile daha iyi uyum
sagladigin1 gostermistir. Ayrica ikinci derece kinetik modeline ait ¢, degerlerinin elde
edilememesi de bu sonucu desteklemektedir. Birinci derece kinetik modeline ait g,
degerlerinin deneysel ¢. degerlerine hemen hemen yakin olmasi PLa-PEG-NH,/BSA

sisteminin bu modelle daha uyumlu oldugunu gdstermektedir (Cizelge 5.16).
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Sekil 5.156 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cp: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 5 g/L).
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Sekil 5.157 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu igin ikinci derece hiz egrileri (Cp: 600 mg/L;
pH: 4; mygs: 5 g/L).
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Sekil 5.158 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cp: 600 mg/L;
pH: 5; mygs: 5 g/L).
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Sekil 5.159 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu igin ikinci derece hiz egrileri (Cp: 600 mg/L;
pH: 5; muys: 5 g/L).
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Sekil 5.160 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz egrileri (Cp: 600 mg/L;
pH: 7.4; myy: 5 g/L).

9 - PLPGN/BSA

pH 7.4
6 m 20°C
& 30°C

3L a4 40°C
o0 [
g
N
B
g -

6 |-

9

1 1 1 1
0 100 200 300 400
t (dak)

Sekil 5.161 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu igin ikinci derece hiz egrileri (Cp: 600 mg/L;
pH: 7.4; my4s: 5 g/L).
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Cizelge 5.16 PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyonu i¢in birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (mygs: 5 g/L).

Kinetik pH 4 pH 5 pH 7.4
Modelleri 20°C  30°C  40°C  20°C  30°C  40°C 20°C 30°C 40°C
qe (deneysel) (mg/g) 35.5 34 32.6 18.5 17.3 17.1 23.7 15.6 12.4
9. (Mg/g) 35.8 28.2 29.9 21.7 20.8 9 23.8 12.5 12.3
ks (1/dak) 0.007  0.007 0011  0.009  0.007  0.008  0.008  0.004  0.006
r2 0.76 0.87 0.82 0.83 0.95 0.72 0.77 0.94 0.93
ko (g/mg dak) 0.0002  0.001  0.009  -0.005  0.002  0.008  0.004 -0.004  0.006
r? 0.59 0.58 0.45 0.18 0.70 0.46 0.47 0.45 0.71
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BOLUM 6

SONUCLAR

ALO;, ZrO,, SWNT, MWNT(1), MWNT(2), MWNT(2)-ALO3;, MWNT(2)-ZrO, ve PLa-

PEG-NH, adsorbent yiizeyleri iizerinde BSA adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi,

elektrokinetik 6zellikleri ile adsorpsiyon denge ve kinetigi incelenmistir. Elde edilen deneysel

sonuclar1 genel olarak su sekilde siralayabiliriz:

1)

2)

3)

BSA’nin farkli adsorbentler {izerindeki adsorpsiyonuna pH’1n etkisi incelenmis ve her
bir adsorbentin optimum pH ortami belirlenmistir. BSA’1n izolektrik noktasi olan pH
5 ile bu noktanin altindaki deger olan pH 4 ve kanin fizyolojik pH degeri olan 7.4,
protein adsorpsiyon c¢aligmalarinda pH ortamlar1 olarak secilmistir. Zamanla protein
derisimindeki azalmalara yani ylizeye adsorplanan BSA miktarlarina gore her bir
adsorbent icin pH ortamlar1 karsilastirildiginda, Al,Os ve MWNT(2)-Al,03 i¢in pH
5’in; ZrO,, SWNT, MWNT(1), MWNT(2), MWNT(2)-ZrO, ve PLa-PEG-NH; i¢in de
pH 4’lin adsorpsiyon i¢in en uygun ortamlar oldugu bulunmustur. pH degisiminin

protein adsorpsiyonunu énemli bir sekilde etkiledigi belirlenmistir.

ALO;, ZrO,, SWNT, MWNT(1), MWNT(2) ve PLa-PEG-NH,; iizerinde protein
adsorpsiyonun tiim pH ve sicaklik ortamlar1 i¢in ¢izilen derisim-zaman grafiklerinden
dengeye 420 dakikada, MWNT(2)-Al,03 ve MWNT(2)-ZrO, kompozitlerinin ise 240
dakikada ulastiklar1 belirlenmistir.

BSA’nin tiim adsorbentler {lizerindeki adsorpsiyonuna pH’in etkisini zeta potansiyel
degerleri de desteklemistir. pH degistikge protein ile yiizey arasindaki elektrostatik
etkilesimlerin de degistigi gozlenmistir. AlL,Os; ve MWNT(2)-Al,0;5 ile BSA’nin her
biri pH 5’te (p/) negatif zata potansiyel degerlerine sahip olmasina ragmen en fazla
etkilesimi pH 5’de gostermislerdir. Bu pH’da net yiikii sifir olan BSA’nin sulu
cozeltideki ¢oziiniirligiiniin azalarak hidrofobik Al,O3 ve MWNT(2)-ALLO; yiizeyine
dogru daha fazla ilgi (adsorpsiyonun artmasi) gosterdigi soylenebilir. ZrO,, SWNT,
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4)

)

6)

7)

8)

9

MWNT(1), MWNT(2), MWNT(2)-ZrO, ve PLa-PEG-NH, adsorbentlerinin ise BSA
ile en 1yi etkilesimi pH 4’te olmustur. pH 4’te bu adsorbentler negatif, BSA ise pozitif
zeta potansiyel degerlere sahiptir. pH 4’te ZrO,, SWNT, MWNT(1) ve MWNT(2) ile
BSA arasindaki etkilesime zit yiiklerden dolayir olusan ¢ekim kuvvetlerinin neden

oldugunu gostermektedir.

pH 4 ve 7.4’te Al,O3’in BSA adsorplama miktarinin sicaklik arttik¢a arttigi, pH 5 ‘te
ise sicaklik azaldik¢a arttigi gozlenmistir. Al,Os i¢in en iyi protein adsorplama

ortaminin pH 4 ve 7.4’te 40°C, pH 5’te ise 20°C oldugu bulunmustur.

Tim pH ortamlarinda ZrO,, SWNT, MWNT(1) ve MWNT(2)-Al,0; {izerine
adsorplanan BSA derisiminin sicaklik arttik¢a arttigi belirlenmistir. pH 4, 5 ve 7.4°te
ZrO,/BSA, SWNT/BSA ve MWNT(1)/BSA i¢in en etkili adsorpsiyon 40°C’de elde
edilmistir. Sicaklik artis1 ile protein adsorpsiyonunun artmasi, sulu ortamdaki proteinin

daha fazla ¢oziinerek gozeneklere dogru difiizlenme hizinin arttigin1 gostermektedir.

MWNT(2) ylizeyine pH 4 ve 5’te sicaklik artis1 ile, pH 7.4’te ise sicaklik azalmasi ile

daha fazla protein adsorplanmustir.

MWNT(2)-ZrO,/BSA adsorpsiyon sisteminde sivi fazdaki protein derisimi pH 4’te
sicaklik arttikca, pH 5 ve 7.4°te ise sicaklik azaldik¢a ¢ok daha fazla azalmistir. pH 4,
5 ve 7.4’te PLa-PEG-NH; polimer yiizeyi lizerine de adsorplanan protein miktari
sicaklik azaldikg¢a artmustir. Polimerin bu davranisi sicaklik azaldik¢a sulu ¢ozeltideki
polimerin sisme 6zelliginin azalarak yilizeye daha fazla protein adsorplanmasina neden

olmustur.

Her bir adsorbent iizerinde BSA adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel denge verileri
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile karsilastirilmistir. Tiim sicaklik ve pH

ortamlari i¢in model parametreleri elde edilmistir.

Al,O3/BSA adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen deneysel denge verilerinin pH 4’te
20°C’de, pH 7.4’te ise tiim sicakliklarda yalniz Freundlich modeli ile pH 5’te ise hem
Langmuir hem de Freundlich modeli ile uyumlu bulunmustur. Langmuir modelinden

AlO5’in maksimum protein adsorplama kapasitesinin (Qy) pH 5’te 20°C igin 81.6
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mg/g oldugu belirlenmistir. Freundlich parametresi olan ve adsorpsiyon yogunlugunu

ifade eden 1/n degerleri ise tiim pH ve sicaklik ortamlarinda 1/#>1"dir.

10) ZrO, iizerine BSA adsorpsiyonu pH 4, 5 ve 7.4’te tiim sicakliklarda hem Langmuir
hem de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur. Q, degerleri sicaklik
artttkca artmistir. Her bir pH i¢in ZrO;’in protein adsorplama kapasiteleri
karsilastirildiginda maksimum adsorplama kapasitesinin pH 4 ve 40°C’de 26.6 mg/g
oldugu bulunmustur. Freundlich sabiti olan K, degerlerinin pH 4’de sicaklik arttikca
arttigi, pH 5 ve 7.4’te sicaklik azalmasi ile arttig1 gozlenmistir. 1/n degerleri tim pH

ve sicakliklarda O ile 1 arasindadir.

11) BSA/SWNT adsorpsiyonu sistemi tim pH ve sicakliklarda her iki izoterm modeli ile
de uyumlu bulunmustur. Qy degerleri her li¢ pH ortaminda sicaklik arttik¢a artmistir.
SWNT i¢in maksimum Qy degerinin pH 4 ve 40°C’de 609.8 mg/g ve 1/n degerlerinin
de tiim pH ortamlarinda sifirdan kiiciik oldugu belirlenmistir. Freundlich modeline
gore 1/m’nin kiiciik olmasi bu kosullarin BSA adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu

gostermektedir.

12)pH 4, 5 ve 7.4’te 20, 30 ve 40°C igin saflik orani diisik MWNT(1) lizerinde BSA
adsorpsiyonu Langmuir ve Freundlich izoterm modeli ile uyumlu bulunmustur.
Langmuir model parametresi Oy degeri tiim pH ortamlarinda sicaklik arttik¢a artmis
ve en yiiksek Oy degeri degerinin pH 4 ve 40°C’de 139.5 mg/g oldugu belirlenmistir.
Ky degerleri pH 4 ve 5’te sicaklik artis1 ile azalirken pH 7.4’te artmistir. Ayrica 1/n
degerleri tiim pH ve sicakliklarda 1>1/r>0 seklindedir.

13) Her bir pH ve sicaklikta, MWNT(2)/BSA adsorpsiyon sistemi hem Langmuir hem de
Freundlich modeli ile uyumludur. Oy degerlerinin pH 4 ve 5’te sicaklik arttikca arttig1
pH 7.4’te ise sicaklik azaldikga arttig1 belirlenmistir. K degerlerinin ise pH 4 ve 7.4’te
sicaklikla arttig1, pH 5’te ise Once artip sonra azaldigi tespit edilmistir. 1/n degerleri de
tiim pH ve sicakliklarda 1°den kiiciik bulunmustur. 7 degerlerine gére Langmuir ile
Freundlich modellerinin uyumluluklar1 karsilastirnldiginda pH azaldikca (pH 4)
Langmuir modeli, pH arttikca (pH 5 ve 7.4) Freundlich modelinin MWNT(2)/BSA

adsorpsiyon sistemi ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir.
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14) Oy degerleri g¢alisilan tim pH ortamlarinda sicaklik arttikga artmistir. MWNT(2)-
Al,Oj; nano kiirelerinin maksimum protein adsorplama ortaminin pH 5 ve 40°C (80.7
mg/g) oldugu bulunmustur. Ky ve 1/n degerleri, pH 4 ve 7.4’te sicaklik arttikga
artarken pH 5°’te sicaklikla once azalip sonra artmugtir. Langmuir ve Freundlich
modellerine ait 7 degerleri karsilastirildiginda deneysel verilerin her iic pH ortaminda

ve sicaklikta en iyi uyumu Freundlich modeli sagladig: tespit edilmistir.

15)pH 7.4 i¢in 20°C’de, pH 4 ve 5 igin ise tiim sicakliklarda MWNT(2)-ZrO,/BSA
sisteminin hem Langmuir hem de Freundlich modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur.
Qp degerleri, pH 4 ortaminda sicaklik arttikca pH 5’te ise sicaklik azaldikg¢a artmustir.
MWNT(2)-ZrO;’in maksimum protein adsorpsiyon kapasitesinin pH 4 ve 40°C’de
(273 mg/g) oldugu bulunmustur. K, degerleri pH 4, 5 ve 7.4’te sicaklik arttikca
azalirken, 1/n degerleri de pH 4 ve 7.4 ortamlarinda sicaklik azaldik¢a, pH 5
ortaminda da sicaklik arttik¢ca 0’a yaklagmistir.

16) PLa-PEG-NH,/BSA adsorpsiyon sisteminin pH 4 ve 5 i¢in tiim sicakliklarda, pH 7.4
ortaminda ise 20°C’de deneysel verilerin hem Langmuir hem de Freundlich modeli ile
uyum saglamistir. Oy degerlerinin her lic pH’da da sicaklik azaldikga arttig1 ve polimer
ylizeyinin maksimum protein adsorplama kapasitesi i¢in optimum sartlarin pH 4 ve
20°C (113.6 mg/g) oldugu bulunmustur. K, degerleri, pH 4 ve 5 ortamlarinda sicaklik

artigl ile artarken 1/n degerleri ise azalmaktadir.

17)pH 4, 5 ve 7.4’te her bir adsorbentin maksimum protein adsorplama kapasiteleri
karsilastirildiginda, pH 4’te MWNT(2)>SWNT>MWNT(1)>ZrO, (ALO; icin elde
edilememistir); pH 5’te MWNT(2)>SWNT>MWNT(1)>Al,05>ZrO, ve pH 7.4’te
MWNT(@2)>SWNT>MWNT(1)>ZrO, (AlLOs; icin elde edilememistir) seklinde
siralanmaktadir. Saflik oran1 yiiksek olan MWNT(2)’nin saflik oran1 diisiik
MWNT(1)’den adsorplama kapasitesinin daha yiiksek olmasi karbon nanotiiplerin
karbon igeriginin arttikca protein adsorplama kapasitesinin de arttigini gostermistir.
Ayrica MWNT(2) ve SWNT’nin yiizey alanlarinin diger adsorbentlere gore yiiksek

olmast her ii¢ pH ortamainda da daha fazla protein adsorplamalarina neden olmustur.

18) Birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile deneysel adsorpsiyon hiz verileri analiz

edilmistir. Birinci ve ikinci derece kinetik modellerine ait 7 degerleri incelendiginde
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pH 4, 5 ve 7.4’te tiim sicaklik ortamlari icin BSA’nin AlLOs; ZrO,, SWNT,
MWNT(1), MWNT(2), MWNT(2)-Al,0;, MWNT(2)-ZrO,/BSA ve PLa-PEG-
NH2/BSA iizerine adsorpsiyon hizinin birinci derece kinetik modeli ile daha iyi uyum
sagladigr bulunmustur. Bu, sec¢ilen adsorbent yiizeyleri lizerine BSA’nin fiziksel
adsorpsiyonla adsorplandigini ve hiz sinirlayic1 basamagin kiitle transferi ile oldugunu

gostermektedir.
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BOVIN SERUM ALBUMIN iCiN DERiSiM KALiBRASYON EGRiSi

Uygun calisma araliginda olduklari diisiiniilen 10 farkli derisimdeki protein ¢ozeltileri Lowry
yontemi kullanilarak hazirlanmigtir. Bu ¢6zeltilere dncelikle goriiniir bolge spektrofotometresi
kullanilarak dalga boyu taramasi gerceklestirilmis ve maksimum dalga boyununun
gerceklestigi dalga boyu belirlenmistir. Yaklasik 730 nm olarak belirlenen dalga boyunda
protein ¢ozeltilerinin absorbans degerleri okunmustur. pH 4, 5 ve 7.4 ve 20, 30 ve 40 °C igin
de benzer caligmalar yapilmis ve sonugta aymi kalibrasyon grafikleri elde edilmistir.
Absorbans degerlerinin derisim degerlerine kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun
denklemi ¢ikarilmistir ve bu denklem bilinmeyen protein ¢ozelti derisimlerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir. Sekil Al’den Bovin Serum Albiimin i¢in elde edilen

kalibrasyon denklemi,

) _ Absorbans —0.1096

Derisim (C
0.852

olarak belirlenmistir. Elde edilen dogrunun korelasyon katsayilari karesi (r*) degeri 0.99°dur.

1,2 |- Kalibrasyon Dogrusu
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Sekil A1 Bovin Serum Albiimin i¢in kalibrasyon dogrusu.
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