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Protein molekiilleriyle biyomalzeme yiizeyleri arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, biyomedikal teknolojiler ve
malzeme miithendisliginin birgok uygulamasinda dnem tasimaktadir. Protein makromolekiillerinin yapilarinin ve
adsorpsiyonunun  karmasikligi nedeniyle bu konudaki bilgi eksikligi, protein-yiizey etkilesimlerinin
¢oziimlenmesine yonelik ¢alismalara gereksinim duyulmasma yol agmaktadir. Proteinlerin adsorpsiyonu
proteinlerin kendi 6zellikleri, pH, derigim, iyonik siddet ve sicaklik gibi birgok parametreden etkilenmektedir. Bu
calismada Ovalbiimin proteininin sulu ¢ozeltilerden TiO2 ve ZrO: lizerine adsorpsiyonunun incelenmesi,
adsorpsiyona ¢ozelti pH’1, sicakligi ve adsorbent miktarinin etkilerinin incelenmesi; adsorpsiyon hizi, protein-
metal oksit yiizey etkilesimlerinin ve adsorpsiyonu kontrol eden kosullarin arastirilmasi amaglandi. Ovalbiimin
proteininin sulu ¢6zelti ortaminda TiO2 ve ZrOx tozlart ile etkilesimleri ve adsorpsiyonu kesikli sistemde arastirild.
Adsorpsiyon deneyleri pH 5, 6,4, 8 ortaminda 20, 25, 30°C’de yiiriitiildi. Ayrica 0,5-1,0 g/L araliginda farkli
miktarlarda TiO2/ZrO. eklenerek, adsorbent miktarinin etkisi incelendi. Bulgular, adsorplanan Ovalbiimin
miktarinin, sicaklik ve adsorbent miktarinin artmasiyla arttigini, pH ile azaldigini gésterdi. Adsorbent miktarimnin
artmasiyla temas yiizeyinin artmasi, adsorplanan protein miktarmin artmasina yol agmaktadir. Zeta potansiyel
olgtimleri, Ovalbiimin ile TiO2 ve ZrO: arasindaki etkilesimlerin, proteinin izoelektrik noktasma yakin olan pH
5’de daha fazla oldugunu gosterdi. Ovalbiiminin TiO2 ve ZrOz iizerinde farkli sicakliklar ve ¢ozelti pH’larindaki
adsorpsiyonunun her iki adsorbent i¢in de birinci mertebe kinetigi ile daha uyumlu olarak ilerledigi goriildii.
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Knowing the interactions between the protein molecules and the biomaterial surfaces is important in a number of
applications in biomedical technologies and materials engineering. The lack of knowledge on this topic due to the
complexity of the protein molecular structures and their adsorption necessitates carrying out research work in order
to solve the problems related with the protein-surface interactions. Protein adsorption is influenced by many
parameters such as the properties of proteins, pH, concentration, ionic strength and temperature. The aim of this
study is to investigate the Ovalbumin adsorption from aqueous solutions on TiO2 and ZrO», to study the effects of
solution pH, temperature and adsorbent dosage on adsorption; to investigate the adsorption kinetics, protein-metal
oxide interactions, and to determine the conditions controlling the adsorption. The interactions and adsorption of
Ovalbumin protein with TiO2 and ZrO2 powders in solution environment were investigated in a batch adsorption
system. Adsorption experiments were carried out in pH 5, 6.4, 8 environment at 20, 25, 30°C. The effect of
adsorbent dosage was also investigated by the addition of different amounts of TiO2/ZrOz in the range 0.5-1.0 g/L.
Results have shown that the adsorbed amount of Ovalbumin increases with increasing temperature and adsorbent
dosage, but decreases with increasing pH. The increase of contact surface with increasing adsorbent dosage
increases protein adsorption. The zeta potential measurement results supported that the interactions between
Ovalbumin with TiO2 and ZrO: were higher at pH 5, which is close to the isoelectric point of protein. The
adsorption of Ovalbumin onto TiO2 and ZrO> at different temperatures and solution pH conditions followed first
order kinetics with a better fit for both adsorbents.

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: turkan kopac@beun.edu.tr / Tel: +90 372 291 1383



Kopag ve Kulag / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:2 (2017) 489-497

1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Proteinler, molekiil agirlig1 binden milyon mertebesine kadar
degisen aralikta olan makromolekiillerdir. Kan veya
biyolojik akiskanlar igeriginde bulunan proteinler, temas
halinde olduklar tiim yiizeylere ilk birka¢ dakika esnasinda
adsorplanirlar [1, 2]. Protein molekiilleri; benzer proteinler,
farkli proteinler veya diger malzemelerle elektrostatik, van
der Waals kuvvetleri veya sivi sarilimi kuvvetleri gibi farkl
mekanizmalarla etkilesirler [3, 4]. Coziinebilir proteinler
iceren bir akigkan, kat1 bir yiizeyle temas haline geldiginde,
proteinler hizl1 bir sekilde yilizeye adsorplanirlar [5]. Protein

molekiilleriyle =~ biyomalzeme  ylizeyleri  arasindaki
etkilesimleri incelemek amaciyla gesitli ¢alismalar [6, 7]
yapilmis olmasmna ragmen, bu makromolekiillerin

yapilarinin ¢ok karmagik olmasi nedeniyle, adsorpsiyonu
kontrol eden molekiiler seviyedeki spesifik protein-yiizey
etkilesimleri halen daha tam anlamiyla anlagilamamustir.
Bunun sonucu olarak da, protein adsorpsiyonu ve
adsorplanan konformasyonlarla ilgili modeller yeterince
gelistirilememistir [6, 8]. Proteinler ve ylizey adsorpsiyonu
arasindaki etkilesimleri substrat dogasi, proteinlerin kendi
ozellikleri, pH, derisim, iyonik siddet ve sicaklik gibi birgok
parametre etkileyebilir [5, 6]. Proteinlerin kati ylizeyler
iizerine adsorpsiyonu biyosensor iretimi, implantlarin
biyouyumlulugu, genel biyokimya arastirmalari, biyoaktif
yiizeylerin tasarimi, rutin klinik laboratuvar ¢aligmalart [8,
9], ila¢ salinim sistemleri, protein saflastirilmasi gibi birgok
alanda 6nemlidir [10].

Albiiminlerin organizmada O6nemli fonksiyonlart olup,
birgok alanda da kullanim1 bulunmaktadir.
Ovalbiimin (OVA), yumurta akinda bulunan ana proteindir
ve yumurtadaki toplam proteinin %60-65' ini olusturur.
OVA, kiitlesi 42,7 kDa olan biiyiik ve karmasik yapili bir
glikoproteindir. Izoelektrik noktast 4,43-4,9 araligindadir
[11, 12]. Yapisi nedeniyle serpin sinifinda olmasina karsin,
bu grupta olan diger proteinlerin aksine proteazlara karsi
Onleyici etki gostermez. OVA, 386 amino asitten
olugsmustur, iki tanesi disiilfiir kopriisii olusumunda yer alan
alt1 sistein igerir [12]. OVA “yumusak” proteinler sinifinda
olup, i¢ kararlilign disiiktiir ve adsorpsiyon esnasinda
yiizeyde daha ¢ok kati proteinler gibi bozulmaya ugrayarak
primer yapilarina donisiirler. Bol miktarda bulunmasi
nedeniyle, OVA protein yapist ve Ozellikleriyle ilgili
caligmalarda, ayrica immiinolojide alerjik reaksiyonlari
uyarici bir faktor olarak kullanilmaktadir [13, 14]. Zirkonya
(Zirkonyum Dioksit, ZrO,) seramik, katalizor, oksijen
sensOrii ve yakit hiicrelerinde yaygin olarak kullanimi
nedeniyle oOnemli bir teknolojik malzemedir. Oda
sicaliginda, saf ZrO, monoklinik yapiya sahipken, yiiksek
sicakliklarda, 1170 K’de dnce tetragonal faz kararli hale gelir
ve en nihayet 2300 K’de bir kiibik florit faz ortaya ¢ikar [15].
Titanyum (Ti)-esasli metaller ortopedik ve dental implant
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Miikemmel
mekanik o6zellikleri, korozyona karsi direngleri ve istiin
biyouyumluluklar1 nedeniyle, klinik alanlarda yaygin olarak
basariyla kullanilmaktadirlar [16]. Fotokatalitik yapilar ve
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yapt malzemeleri alaninda Titanya (Titanyum Dioksit, TiO,)
en yaygm kullanilan fotokatalizordiir. TiO, ¢ok eski
zamanlardan beri boyalar, kozmetikler ve yiyeceklerde
beyaz pigment olarak yaygin olarak kullanilmakta olan yari
iletken bir malzemedir. Anatas, rutil ve brukit olmak {lizere
ti¢ kristal yapis1 bulunmaktadir. Anatas tipi diger tiplerinden
daha yiiksek fotoaktiviteye sahip olmasi nedeniyle, daha
fazla kullanilmaktadir [17]. Protein-yiizey etkilesimlerinin
arastirilmasi bir¢ok alanda 6nemli olup; biyolojik kirlenme,
ttkanma, kontakt lensler iizerinde birikim, suni kalp
kapakgiklarinin tikanarak c¢alisgamaz hale gelmesi, elektrod
ylizeylerinin istenmeyen protein ve enzimlerle kaplanarak
aktifliklerini kaybetmeleri gibi birgok istenmeyen etkilere de
yol agmaktadirlar [18, 19]. Izoelektrik noktasindan (pI) farklt
pH degerinde bulunan ¢ozeltideki proteinler pozitif veya
negatif yikli olabilirler. Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
nedeniyle, yiklii yiizeylerdeki protein adsorpsiyonu farkli
olacaktir [20]. Proteinler ve kaolinit yiizeylerdeki ¢ekim
kuvvetleri Barral vd. [21] tarafindan proteinlerin izoelektrik
noktasinda ve pH 7’de oda sicakliginda yapilan adsorpsiyon-
desorpsiyon deneyleriyle incelenmistir. Kaolinitin proteinler
icin kuvvetli bir adsorbent oldugu, herbir proteinin pl’da
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulastigt belirtilmistir.
Liu vd. [22] Bovin Serum Albiimin (BSA) model proteini ve
mikrokiireler arasindaki adsorpsiyonu arastirmislardir.
Farkli pH kosullarindaki (pH 2,2, 4,3, 7,4) sonuglar,
BSA’nin izoelektrik noktast (pl 4,7) yakininda adsorplanan
protein miktarinin maksimum seviyeye ulastifini, daha
yiiksek veya daha diisiik pH degerinde ise adsorplanan
miktarin onemli 6l¢iide diistiiglini gdstermistir. Isil olarak
hassas olan poly (N-izopropilakrilamit) kaplanmisg
nanomagnetik partikiiller {izerinde globular lizozim proteini
adsorpsiyonu farkli sicaklik ve pH kosullarinda Shamim vd.
[23] tarafindan incelenmistir. Lizozimin en fazla miktarinin
izoelektrik noktasinda (pl= 11) oldugu gozlenmistir.
Aliimina, silika, titanya ve zirkonya partikiilleri izerine sulu
¢oOzeltiden adsorplanan negatif yiikli BSA ve pozitif yiiklii
lizozim miktarlar1 Rezwan vd. [24] tarafindan 6l¢iilmustiir.
Adsorplanan proteinlerin oksit partikiillerinin izoelektrik
noktalarini ve zeta potansiyelleri degistirdigi; zirkonya harig,
allimina, silika, ve titanya partikiil ylizeyleri iizerinde
adsorplanan protein miktarlarinin  biiylik oranda zeta
potansiyellerle baglantili oldugu belirtilmistir. BSA’nin
TiO; lizerindeki adsorpsiyonunun denge ve kinetigi {izerine
pH ve sicaklik etkileri Kopag vd. [25] tarafindan arastirildi.
Adsorpsiyon hiz ve denge deneyleri pH 4, 5, 10 kosullarinda
20-40°C sicaklik araliginda yiiriitiildii. Adsorpsiyon hizinin
azalan pH ile artt1g1, artan sicaklikla ise arttig1 gozlendi. TiO»
nin BSA adsorpsiyon kapasitesinin pH 4 ve 40°C’de daha
biliyiik oldugu [25], BSA adsorpsiyonunun TiO, yiizey
alaninin artmasiyla arttigi belirtilmistic [26]. BSA’nin
allimina ve zirkonya iizerindeki adsorpsiyonu Bozgeyik ve
Kopag¢ tarafindan arastirildi [27]. Szewczuk-Karpisz ve
Wisniewska [13, 14] Ovalbiiminin krom (III) oksit
iizerindeki adsorpsiyonunu ve adsorpsiyona ¢ozelti pH’1 ve
iyonik siddetin etkisini incelediler. En az adsorpsiyonun
¢ozelti pH min 3 oldugu kosullarda, ¢6zelti pH’mnin protein
izoelektrik noktasmna yakin oldugu pH’larda ise en fazla
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adsorpsiyonun  gozlendigi, bunun makromolekiillerin
genigleyen konformasyonu ve pozitif yiiklii Cr,Os yiizeyi ile
pozitif yiklii polimer segmentleri arasindaki elektrostatik
itme nedeniyle ilgili oldugu belirtilmistir. Literatiirde,
OVA’nin metal oksit yiizeylerle etkilegsimlerinin incelendigi
yeterli ¢aligmalar bulunmamaktadir. Bu ¢alismada OVA’nin
sulu ¢ozeltilerden TiO; ve ZrO, iizerine adsorpsiyonunun
incelenmesi, adsorpsiyona ¢ozelti pH’1, sicakligi ve
adsorbent miktarinin etkilerinin incelenmesi; adsorpsiyon
hizi;, OVA-metal oksit yilizey etkilesimlerinin  ve
adsorpsiyonu  kontrol eden kosullarin  arastirilmasi
amaclanmstir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND METHOD)

Deneysel caligmalarda her ikisi de minimum % 99 saflikta
TiO, (anatas, partikiil boyutu 40 pm, Sigma) ve ZrO,
(partikiil boyutu<5 pm, Aldrich) kullanildi. Her bir
adsorbent, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmasinin
oncesinde 100 °C’de 24 saat kurutuldu. TiO, ve ZrO»
orneklerinin Quantachrome Yiizey Alani Analizorii ile
olgiilen BET yiizey alanlar sirasiyla, 48,9 ve 5,7 m%/g’dur.
Deneysel calismalarda kullanilan Ovalbiimin (Aldrich)
herhangi bir on islemden ge¢irilmeksizin alindigi gibi
kullanildi. OVA ¢ozeltisi % 0,9 NaCl ¢ozeltisi icerisinde
¢Oziindiiriilerek hazirlandi. Protein ¢ozeltisi derisimleri
Lowry metodu kullanilarak [28] Shimadzu UV-Visible
Spectrofotometre (UV-1700) ile 726 nm dalga boyunda
o6lgiildii. Kesikli sistemdeki adsorpsiyon deneyleri, 600 mg/L
sabit derisimde hazirlanan 100 mL hacmindeki protein
cozeltisi ile sicaklik kontrollii bir ¢alkalamali su banyosunda
yapildi. Adsorpsiyon deneyleri protein ¢ozeltisine 0,5-1 g/L
araliginda farkl miktarlarda (0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0 g/L)
Ti0,/ZrO, adsorbentlerinin eklenmesiyle gergeklestirildi.
Deneysel ¢aligmalar sicaklik etkilerinin aragtirilmasi igin ii¢
farkli sicaklik (20, 25, 30 °C) ve pH etkisinin aragtiritlmasi
icin ti¢ farkli ¢ozelti pH ortaminda (pH 5, 6,4, 8) yiiriitiildii.
TiO; ve ZrO; iizerinde adsorplanan Ovalbiiminin dengedeki
derisimi (g.), Ovalbiiminin sivi fazdaki baslangi¢ derisimi
(Cy) ile denge derigsimi (C.) degerleri kullanilarak, asagida
verilen Es. 1 ile belirlendi.

CO_C(), V (1)

q. =
m

Burada V ¢ozelti hacmini, m ise adsorbent miktarin
gostermektedir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Sicaklik Etkisi (Effect of Temperature)

Sicaklik etkilerinin arastirilmasi i¢in Ovalbliminin TiO; ve
ZrO, lizerindeki adsorpsiyonu sabit pH’da 20, 25 ve 30 °C
olmak iizere 3 farkli sicaklikta, zamana gore ¢ozeltideki
kalan protein derisimi degisimlerinin izlenmesiyle incelendi.
pH 5°de Ovalbiiminin TiO> ve ZrO; fzerindeki
adsorpsiyonunda sicaklik etkileri, sirastyla Sekil 1 ve 2’de
gosterilmistir. TiO,’de oldugu gibi ZrO, icin de sicaklikla

adsorplanan protein miktarinin arttigi goériilmektedir. Bu
sonug, sicaklikla OVA difiizyon hizinin artarak metal
oksitlerin i¢ ylizeylerinde daha fazla OVA molekiillerinin
adsorplandigini gostermektedir. Sicakligin artmasiyla, aktif
merkezlerin genisledigi ve arttif1, yiizeylerin daha fazla
OVA molekiilleriyle kaplandigi ve adsorpsiyonun
endotermik oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyon kapasitesinin
artan sicaklikla birlikte artmasinin adsorpsiyon isleminin
endotermik oldugunun gostergesi oldugu literatiirde yer alan
bir¢ok yayinla desteklenmektedir. Sadler [29], Abdelwahab
ve Amin [30], Patel ve Vash [31] tarafindan yapilan
calismalar, literatiirde yer alan c¢alismalar arasinda
gosterilebilecek drnekler arasinda sayilabilir.

TiO,/Ovalbiimin
600 —p pH: 5

—=—T:20°C

—0—T:25°C
—A—T:30°C

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dk.)

Sekil 1. TiO,/Ovalbiimin adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
(m: 1g/L) (Effect of temperature on TiO»/Ovalbumin adsorption)

600
210 /Ovalbiimin
500 - pH: 5
—m—T:20°C
—0—T:25°C
400 a—T:30°C
jn
<
o
\E/ 300 +
200
100 o
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250

t(dk.)
Sekil 2. ZrO,/Ovalbiimin adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
(m:1 g/ L) (Effect of temperature on ZrO,/Ovalbumin adsorption)

3.2. pH Etkisi (Effect of pH)

TiO, ve ZrO, iizerinde Ovalbiimin adsorpsiyonunda pH
etkilerinin arastirtlmast amaciyla sabit sicaklikta farkli pH
ortamlarinda zamana gore ¢ozeltide kalan protein derisim
degisimleri izlenmis ve grafikleri ¢izilmistir. Sekil 3 ve Sekil
4’de, sirastyla TiO; ve ZrO; iizerindeki adsorpsiyonda sabit
sicaklik ve sabit adsorbent miktarinda adsorpsiyona pH
etkileri goriilmektedir. Ovalbiiminin izoelektrik noktas1 (4,
6) civarinda olan pH 5’de en fazla adsorpsiyonun
gerceklestigi, pH’m artmasiyla birlikte adsorpsiyon
miktarinda 6nemli bir diisiis oldugu gozlenmektedir. Bu
durum, Sekil 5 ve Sekil 6’da verilen zeta potansiyel 6l¢lim
sonuclarindan da goriildiigii gibi, negatif yiikii artan TiO, ve
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ZrO, yilizeyleriyle, negatif yiiklii protein molekiilleri
arasindaki itmeden kaynaklanan elektostatik kuvvetlerin
artan pH’la birlikte artmasiyla agiklanabilir. Literatiirde de
belirtildigi gibi, artan pH ile birlikte yilizeydeki protein
yapisinda meydana gelen muhtemel degisimler ve protein
yapisinin bozulmast [13, 14], metal oksit ve protein
molekiilleri  arasindaki  etkilesimler iizerinde etkili
olmaktadir. Bu nedenlerle, TiO, ve ZrO, tizerinde
Ovalbiimin adsorpsiyonunun pH’in artmasiyla birlikte
azaldig1 goriilmektedir.

600 4 O
TiO,/Ovalbiimin
T:25°C
500 {-m—pH: 5
f-o—pH: 6.4
{-A—pH: 8
400
g
o
é 300 4
o

(; 1(;0 260 360 460 500
t(dk.)

Sekil 3. TiO,/Ovalbiimin adsorpsiyonunda pH etkisi

(m:1g/L) (Effect of pH on TiO»/Ovalbumin adsorption)

ZrO,/Ovalbiimin
! T:25°C

500 | [-m-pH: 5
-0—pH: 6,4
-A—pH: 8

ll.l 2(;0 4(;0 6(T)O 8(;0
t(dk.)
Sekil 4. ZrO,/Ovalbiimin adsorpsiyonunda pH etkisi
(m: 1g/L) (Effect of pH on ZrO»/Ovalbumin adsorption)

—m— Ovalbiimin
04 —e—Tio,
—4—TiO JOvalbiimin

Zeta Potansiyel (mV)
1

pH
Sekil 5. Zeta Potansiyel (mV) - pH egrileri (Ovalbiimin,
TiO,, TiO,/Ovalbiimin) (Zeta Potantial (mV) - pH curves
(Ovalbumin, TiO2, TiO2/Ovalbumin))
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[—®— Ovalbiimin
-e—2zr0,
-4~ 210 /Ovalbiimin

Zeta Potansiyel (mV)
= 5 2N 3
— T T T T T T T T T T T

N
=

3 4 5 6 7 8 9 10 "
pH
Sekil 6. Zeta Potansiyel (mV) - pH egrileri (Ovalbiimin,
Z10,, ZrO,/Ovalbilimin)

(Zeta Potantial (mV) - pH curves (Ovalbumin, ZrOz, ZrO»/Ovalbumin))
3.3. Adsorbent Miktarinin Etkisi (Effect of Adsorbent Dosage)

Sicaklik, pH ve OVA baglangic derisimi sabit tutularak
(25°C, pH 5, 600 mg/L) protein ¢ozeltileri {izerine, 0.5-1,0
g/L araliginda farkli miktarlarda TiO,/ZrO, adsorbentlerinin
eklenmesiyle yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde ¢ozeltide
kalan protein derisiminin zamana goére degisimleri
izlenmigtir. Bu degisimler Sekil 7 ve Sekil 8’de
gosterilmigtir. 25 °C ve pH 5 ortaminda adsorbent miktarinin
artmasiyla temas yiizeyinin artmasi dolayisiyla adsorplanan
protein miktarinin da arttig1 goriilmektedir. ZrO, adsorbenti
tizerinde Ovalbiiminin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon
kapasitesinin ilk 30 dakikada daha hizli oldugu
goriilmektedir. Adsorbent miktarinin artmasryla birlikte,
adsorpsiyonun arttig1 literatiirde yer alan birgok ¢alismada
rapor edilmektedir. Kopag vd. [25], Kopag ve Bozgeyik [26],
Bozgeyik ve Kopag [27], Mondal vd. [32], Mehdizadeh vd.
[33] tarafindan yapilan ¢aligmalar, bu O6rneklerden
bazilaridir. Adsorplanan protein miktar;, metal oksit
ylizeylerin Ozellikleri ve ortam kosullarinin yaninda
proteinin yapisiyla da dnemli Slgiide iligkilidir. Proteinin
elektriksel yiikii, molekiil boyutu, sert veya yumusak protein
olusu, amino asit bilesimi ve yiizeyde ugradigi
konformasyonal degisimlerin adsorplanan protein miktar:
tizerinde etkili oldugu bilinmektedir [8].

TiO; (48,9 m%/g) ve ZrO; (5,7 m?/g) 6rneklerinin BET yiizey
alanlar1 géz oniinde bulunduruldugunda, ZrO’in TiO,’den
daha diisik yiizey alanina sahip olmasmna ragmen,
Ovalbiiminin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon kapasitesinin
ilk 30 dakikada ZrO, adsorbenti iizerinde daha hizli olmasi,
proteinin  ZrO,  yiizeyinde  ugradigt = muhtemel
konformasyonal degisimler, yapidaki bozulmalar ve protein

molekiilleriyle yiizey arasindaki elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi (Kinetics of Adsorption)

Adsorpsiyon hiz  verileri, adsorpsiyon  kinetiginin

incelenmesi i¢in literatiirde de yaygin olarak kullanilan
Lagergren birinci mertebe [34, 35] ve ikinci mertebe hiz
kinetik modelleri [35, 36] ile analiz edilmis ve farkl
sicakliklar ve pH degerleri i¢in hiz sabitleri belirlenmistir.
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Lagergren birinci mertebe hiz kinetigi dogrusal bagintisi
asagidaki (Es. 2) gibidir.

_ Ky aqt
log Ge=9) _ _Fiaw @
q. 2,303

Bu ifadede k; 44 birinci mertebe hiz sabitini gostermektedir.
Farkli sicakliklar ve pH degerlerinde k; .odegerleri, £’ye gore
cizilen log(ge-g) egrilerinin egiminden bulunmustur
Calisilan tiim sicakliklar ve pH degerleri icin #'ye gore
log(q.-q) egrileri olusturularak, k; . degerleri belirlenmistir.
Bu egrilerden sadece drnek olarak pH=5 ve T=25°C igin
Sekil 9’da  TiO»/Ovalbiimin, Sekil 11’de ise
Zr0,/Ovalbiimin sonuglar: sunulmustur. Tkinci mertebe hiz
kinetigi dogrusal bagintis1 ise Es. 3 ile verilmistir.

! = L+ kyaat 3)

(qe _qt) 9.

Bu bagintida k; . ikinci mertebe hiz sabitini gostermektedir.
rye gore ¢izilen 1/(q.q) egrilerinin egiminden ikinci
mertebe hiz sabiti k. degerleri bulunmustur. Bu dogrusal
bagintinin kayma noktasi 1/g.’dir (Sekil 10, Sekil 12).
Deneysel ¢aligmalarin yapildigi tiim sicaklik ve pH degerleri
icin t’ye gore 1/(q.-q) egrilerinin ¢izilmesiyle, k> . degerleri

hesaplanmugtir. Sekil 10°da TiO,/Ovalbiimin, Sekil 12°de ise
Zr0,/Ovalbiimin sonuglart pH=5 ve T=25°C i¢in ornek
olarak  verilmistir. Tablo 1’de farkli sicakliklarda
Ovalbiiminin TiO; ve ZrO, adsorbentleri tizerindeki birinci
mertebe (k;.q4) ve ikinci mertebe (k2.4) hiz sabiti degerleri
verilmigtir. Tabloda verilen degerler, sabit sicaklik ve pH’da
(5), 0,5-1,0 g/l araliginda farkli TiO»/ZrO, miktarlarinda
bulunan hiz sabitlerinin ortalama degerlerini gdstermektedir.
Herbir sicaklik i¢in, sabit pH’da farkli adsorbent miktarlari
icin hiz sabitleri ayr1 ayr1 hesaplanarak, ortalama degerleri
bulunmustur. pH 5 ve 20, 25, 30 °C sicakliklarda k; 44
degerleri TiO, igin sirasiyla, 0,032, 0,064 ve 0,065 dk™!; ZrO,
icin ise 0,080, 0,102, 0,110 dk! olarak bulunmustur.
Ovalbiiminin TiO ve ZrO, adsorbentleri iizerinde 25 ‘C’de
pH 5, 6,4 ve 8’de birinci ve ikinci mertebe hiz sabitlerinin
degerleri Tablo 2’de gosterilmistir. Tablo 2’de sunulan
degerler sabit sicaklik (25 °C) ve pH’da, yine, 0,5-1,0 g/L
araliginda farkli TiO,/ZrO, miktarlarnda bulunan hiz
sabitlerinin ortalama degerlerini gostermektedir. Herbir pH
icin, sabit sicaklikta farkli adsorbent miktarlar1 i¢in hiz
sabitleri ayri ayri hesaplanarak, ortalama degerleri
bulunmustur. k; .+ degerleri TiO; i¢in pH 5’de 0,064, pH
6,4°de 0,025, pH 8’de 0,021 dk'!; ZrOs igin sirastyla 0,160,
0,105 ve 0,102 dk"dir. pH 3, 6,4, 8 i¢in farkli adsorbent
miktarlarinda bulunan tiim birinci mertebe hiz sabitlerinin
birbiri ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.

32
3,0
284N %
2,6
24
22
2,0
1,8
1,6
1,4+
1,24
1,04
0,8
0,6 -
0,4

TiO,/Ovalbiimin
pH:5 T: 25 °C

log (q,-a,)

T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (dk.)
Sekil 9. TiO»/Ovalbiimin adsorpsiyonunda birinci mertebe
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Tablo 1. Adsorpsiyon hizina sicaklik etkisi (m:0,5-1 g/L; pH: 5) (Effect of temperature on adsorption rate)

TiO, V4{0})
;EC) k1aq (k) 2 kryaa(gmg'dk) 2 k1aq (dk ™) 2 kraa(gmgtdk?) 12
20 0,032 0,99 7,98x107 0,98 0,080 0,99 3,12x10* 0,99
25 0,064 0,99 1,53x10* 0,99 0,102 0,99 3,81x10* 0,98
30 0,065 0,97 1,54x10* 0,97 0,110 0,99 5,33x10* 0,99

Tablo 2. Adsorpsiyon hizina pH etkisi (m:0,5-1 g/L; T: 25 “C) (Effect of pH on adsorption rate)

TiO; 710,
pH kiaa (k) 12 kraa(gmg'dk™)  1? kiaa (dk ) r? kraa(gmg'dk™) 12
5 0,064 0,99 7,98x107 0,98 0,160 0,99 3,81x10* 0,98
6,4 0,025 0,99 3,55x107 0,97 0,105 0,99 3,64x107 0,99
8 0,021 0,98 3,47x10°7 0,99 0,102 0,98 1,73x10° 0,99

Tablo 3. TiO, ve ZrO; iizerinde Adsorplanan Ovalbiimin Mi

ktart (%) (Amount of Ovalbumin adsorbed (%) on TiO: and ZrOz)

pH 5 6.4 8
T(°C) 20 25 30 20 25 30 20 25 30
TiO;
Ovalbliimin 85,7 87,0 89,0 84,0 85,1 87,6 - 75,0 84,2
Ads. % V4{0))
81,8 83,1 85,8 78,3 80,3 83,9 72,9 75,0 76,5
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Sekil 11. ZrO,/Ovalbiimin adsorpsiyonunda birinci mertebe

hiz egrileri (First order rate curves for ZrO»/Ovalbumin adsorption)
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TiO; ve ZrO; igin sabit sicaklik ve pH’da farkli adsorbent
miktarlart i¢in bulunan k; .. degerleri birbirine ¢ok yakin
bulunurken; & .sdegerleri arasindaki bagil farklarin % 37-54
arasinda oldugu bulunmustur. Korrelasyon karesi sabiti 7
degerlerinin birinci mertebe hiz i¢in yiiksek degerlerde
olmas1 ve farkli adsorbent miktarlari i¢in bulunan degerlerin
birbirleriyle uyumlu olmasi, adsorpsiyon hizinin birinci
mertebe hiz kinetigi ile daha uygun olarak ilerledigini
gostermektedir. Ikinci mertebe hiz analizinde ise elde edilen
7’ degerlerinin 0,97-0,99 aralifinda olmasi, adsorpsiyon
hizinin ikinci mertebe kinetigi ile de uygun oldugunu
gosterse de, farkli adsorbent miktarlarinda bulunan ikinci
mertebe hiz sabiti degerlerinin adsorbent miktar1 degisimine
bagli olarak belirtildigi gibi farklhiliklar gosterdigi
gorilmiistiir (Sekil 10 ve Sekil 12°deki hiz grafiklerinin
egimleri). Elde edilen sonuclar, adsorpsiyon hizinin pH’in
artmasiyla azaldigini, sicakligin  artmasiyla arttigini
gostermektedir.

3.5. Ovalbiimin Adsorpsiyon Miktar
(Amount of Ovalbumin Adsorption)

Farkli sicakliklar ve pH ortaminda yapilan tiim adsorpsiyon
deneyleri i¢in, ¢ozeltideki kalan proteinin denge derisimine
(C.) gore kat1 yilizeye adsorplanan proteinin denge derisimi
(g.) degerleri hesaplanarak, deneysel adsorpsiyon
izotermleri elde edilmis ve deneysel verilerin Langmuir
adsorpsiyon izoterm modeliyle karsilagtirilarak, modele
uygunlugu incelenmistir. Yapilan analizler, adsorplanan
molekiillerin yiizeyde tek tabaka olusturdugu ve yiizeyin
homojen oldugu varsayimina dayanan, bu homojen yiizeyin
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denge anma kadar dolduruldugunu oOngdéren Langmuir
modeliyle uyum saglamadigini gostermis ve eksi parametre
sonuglari vermesi dolayisiyla tablolarda gosterilmemistir.
Ayrica tiim deneysel kosullarda, kat1 yiizeye adsorplanan
protein miktar1 asagida verilen Eg. 4’den, % adsorpsiyon
olarak hesaplanmustir.

% adsorsiyon = ((Co — Ce)/C0)x100 4)

Burada C, ¢ozeltideki baglangi¢ protein derisimi (mg/L); C.
cozeltide kalan protein denge derisimini (mg/L)
gostermektedir. Tablo 3’de, TiO, ve ZrO, iizerinde
Ovalbliiminin %  adsorpsiyon degerleri  verilmistir.
Adsorpsiyon yiizde miktarlar1 pH 5 ve 20, 25, 30 °C
sicakliklarda TiO,/Ovalbumin i¢in sirasiyla, % 85,7, 87,0,
89,0; ZrO,/Ovalbumin i¢in % 81,8, 83,1, 85,8 bulunmustur.
30 °C sicaklikda pH 5, 6,4, 8 igin ise TiO,/Ovalbiimin igin %
89,0, 87,6, 84,2; ZrO,/Ovalbiimin i¢in % 85,8, 83,9, 76,5
bulunmustur. pH artarken adsorplanan miktarlarin azaldigs,
sicaklik  artarken ise adsoplanan miktarmm  arttigt
goriilmektedir. TiO, ve ZrO, iizerinde en fazla Ovalbiimin
adsorpsiyonunun pH 5 ve 30 "C’de gergeklesmis oldugu
goriilmektedir. Ovalbiiminin adsorplanan miktar1 pH,
sicaklik gibi ortam kosullari, protein ve kat1 yiizeyin
Ozellikleri gibi faktorlerden etkilenmektedir. Protein
yapisinin kararlilig1 adsorpsiyon miktarini etkileyen protein
Ozellikleri arasinda 6zellikle 6nemlidir. Yumusak proteinler
elektrostatik olarak iten yiizeylere bile adsorplanirlar [8].

3.6. Zeta Potansiyel Sonuglari (Results of Zeta Potential)

Zeta potansiyel yiizey yiik yogunlugu ile ilgili bir parametre
olup, zeta potansiyel Ol¢iimleri yiizeydeki elektrostatik
etkilesimlerin tayini igin kolay ve hizli sonu¢ veren bir
yontemdir [37, 38]. Literatiirde yer alan bazi ¢alismalarda,
sulu ortamda protein adsorpsiyonunda [37], protein
molekiilleriyle nanotiip ylizeylerdeki yiklerin varligi ve
etkilesimlerin aragtirilmas1 [38, 39], partikiill boyutu
karakterizasyonunda [40], yapisal gruplarinin degisiminin
analizinde [41]; kolloid sistemlerde, kolloid stabilitesinin ve
yiizey morfolojisinin, elektroforetik mobilite gibi kolloidal
Ozelliklerin aragtirilmasinda kullanilmistir [42,43]. Sekil 5
ve 6’da TiO;, TiO,/Ovalbiimin, Ovalbiimin ve ZrO,,
ZrO,/Ovalbiimin, Ovalbiimin i¢in Zeta Potansiyel-pH
egrileri sirasiyla verilmigtir. pH 5’de Ovalbiiminin Zeta
Potansiyel degeri -5,08 mV, TiO>’nin -14 mV, ZrO,’in ise -
18 mV’dur. TiO»/Ovalbiimin ve ZrO,/Ovalbiimin Zeta
Potansiyel degerleri ise pH 5’de sirasiyla - 9,94 mV, -13,13
mV olarak bulunmustur. Ovalbiiminin TiO, ve ZrO; ile
etkilesimi sonucu, her iki metal oksit yiizeydeki negatif yiikii
azalirken, Ovalbiiminin ise negatif yiikleri artmstir. pH
5’de, Ovalbiimin, TiO> ve ZrO; her iigli de negatif yiiklii
olmasma ragmen, metal oksitlerin negatif yiiklerinin
azalmasi, Ovalbiiminin negatif yiiklerinin artmasi,
Ovalbiimin ve metal oksit yiizeylerdeki etkilesim ve
adsorpsiyonunun gostergesidir. pH’in artmasiyla birlikte,
Ovalbiimin, TiO, ve ZrO; i¢in negatif yiikler dnemli 6lglide
artmaktadir. pH artarken elektrostatik itme kuvvetleri
artacagindan dolay1 adsorpsiyon kapasitesi de azalacaktir

[39, 44]. Yapilan c¢aligmada, pH artarken adsorpsiyon
oranlarindaki azalma Tablo 3’de sunulan sonuglardan da
goriilmektedir. Elde edilen sonuglar literatiirde rapor edilen
sonuglarla uyum gostermektedir. Ovalbiiminin izoelektrik
noktast 4,6’dir [4]. Bu ¢alismada TiO,/Ovalbiimin ve
ZrO,/Ovalbiimin sistemleri i¢in en fazla adsorpsiyonun pH
5’de gerceklestigi goriilmiistiir. En fazla adsorpsiyonun
izoelektrik noktasi civarinda olmasi protein ve metal oksitler
arasindaki etkilesimlerin diger pH’lardan daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Literatiirde yer alan Szewczuk-
Karpisz ve Wisniewska [13, 14], Imamura vd. [45],
Jachimska ve Pajor [46], Mahdavinia ve Etemadi [47]
tarafindan yapilan ¢aligmalarda proteinlerin adsorpsiyon
ozelliklerinin kuvvetli bir sekilde pH ve ylizey malzemesinin
ozelligine bagl oldugu belirtilmektedir. Bu ¢aligmada elde
edilen sonuglarin literatiirdeki ¢aligma sonuglartyla uyumlu
oldugu goriilmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢aligmada farkli sicaklik ve pH kosullarinda
Ovalbiiminin metal oksit ylizeylerle etkilesimi ve
adsorpsiyonu arastirtldi.  Ovalbiiminin TiO, ve ZrO;
adsorbentleri {izerindeki adsorpsiyonu 20, 25 ve 30 °C
sicakliklar ve pH 5, 6,4, 8 kosullarinda kesikli karigtirmali
sistemde incelendi. pH, sicaklik ve adsorbent miktarinin
adsorpsiyona etkileri aragtirildi. Adsorbent miktart artarken
temas yiizey alaninin artmast dolayisiyla, pH 5°de
adsorplanan protein miktar: artt1. ZrO; iizerinde Ovalbiimin
adsorpsiyonu ilk 30 dakika daha hizli gerceklesti.
Adsorpsiyon yiizde miktarlart pH 5 ve 20, 25, 30 °C
sicakliklarda TiO»/Ovalbiimin i¢in % 85,7, 87,0, 89,0;
ZrO,/Ovalbiimin i¢in % 81,8, 83,1, 85,8 bulundu. 30 °C
sicaklikda pH 5, 6,4, 8 i¢in ise TiO»/Ovalbiimin igin % 89,0,
87,6, 84,2; ZrO,/Ovalbiimin i¢in % 85,8, 83,9, 76,5 bulundu.
TiO; ve ZrO; iizerinde Ovalbiimin adsorpsiyonu sicaklik
artarken artig gosterirken, ¢ozelti pH’1nin artmasryla azaldi.
Ovalbiimin adsorpsiyonunun her iki adsorbent iizerinde de
birinci mertebe kinetigi ile daha uygun olarak ilerledigi
goriildii. Yapilan c¢aligma, Ovalbiiminin TiO, ve ZrO;
yiizeylerle etkilesimlerinin ve adsorpsiyonunun sicaklik ve
pH ile kontrol altinda tutulabilecegini gostermektedir.
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