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Ozet

Bu galigma, genelde protein, 6zelde Sigir Serum Albumin (Bovine Serum
Albiimin; BSA) adsorpsiyonu iizerine odaklanmig bir derleme ¢aligmadir.
Biyomateryal olarak kullanilacak malzemelerde protein adsorpsiyonu,
malzemenin biyouyumlulugu ile ilgili 6nemli bir konudur. Ayrica
BSA, biyomedikal amaglarda kullamlan bir model protein oldugundan,
adsorpsiyonu incelenmis ve farkli uluslararasi ulusal makalelerden bilgi
alinarak kargilagtirilmasi saglanmistir. Aragtirmada 6nce, deneysel galigmalarda
model protein olarak segilen BSA hakkinda, ardindan da en ¢ok kullanilan
adsorpsiyon izoterm modelleri ve adsorban malzemelerle ilgili genel bilgiler
verilmigtir. Bunlara ek olarak BSA adsorpsiyonu ¢alismalarindan bir kismi
kargilagtirmalr olarak incelenmistir. Adsorpsiyon davranisini incelemek igin
metal, polimer ve nanopartikiil bazli materyaller dahil olmak {izere farkh
yizeylerin kullanildigy literatiirler ve lisansiistii tezler okunmustur. Bu
kapsamda, BSA adsorpsiyonu deneylerinde maksimum adsorpsiyon diizeyinin
materyalin yiizey hidrofobikligi, yilizey yiikii ve yiizey piiriizliiliigiine bagh
degisimleri agiklanmugtir. Sonuglar, adsorpsiyon siirecine, BSA derisimi,
pH, sicaklik ve temas siiresi gibi deneysel kosullarin etkileri géz 6niinde
bulundurularak kargilagtirlmistir. Caligmada son olarak, literatiirden elde
edilen birka¢ adsorban malzemenin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
kargilastirmalr olarak ¢izelge ile sunulmusgtur.
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Genel olarak, bu derleme ile, BSA adsorpsiyonu ve adsorpsiyonun yiizey
ozellikleri ve gevresel faktorlerle iligkisinin anlagilmasina katkida bulunmak
amaglanmigti.  Bunun yaninda gesitli biyomedikal ve biyoteknolojik
uygulamalar i¢in biyomalzemelerin gelistirilmesi ve optimizasyonu igin
degerli bilgiler saglamayr da hedefleyen bir derleme aligmadir. Gelismis
biyosensorler, ilag dagitim sistemleri ve doku miihendisligi iskelelerinin
tasariminda BSA adsorpsiyonunun potansiyelini kesfetmek igin daha fazla
aragtirma yapilmast i¢in motivasyon saglamak, ¢aligmanin bir diger amacidir.
Ayrica BSA ve adsorpsiyon kavramlar: ile ilgili genel bilgiler igeren bir
derleme olmasi, bu alandaki Tiirkge kaynaklara katki saglayacaktir.

GIRIS

Proteinler, canl tiirlerinde 6nemli bir rol oynayan ve canli organizmalarin
biinyesinde bulunan, C, H, N, O ve S elementlerini igeren, yag asitleri,
hematin, billirubin, yiizey aktif maddeler, metal iyonlar1 ve ilaglar gibi
inorganik/organik pargalarla birlesme egilimi gosteren, yagamin kritik
bilesenlerindendir (Aggrawal vd., 2022). Sadece hiicrelerin yapitaglar
olarak gorev yapmakla kalmazlar, ayn1 zamanda hiicreler arasinda iletigim
saglar, plazma membranlarinda tagima fonksiyonu goriir, enzim olarak
biyokimyasal tepkimeleri katalizler ve molekiiler seviyede makine benzeri
iglevler yerine getirebilirler. Bunun yami sira, proteinler 6zel molekiiller
olarak antikorlar, toksinler, elastik lifler ve hormonlar gibi farkl gekillerde
metabolizmada gorev alirlar (Alberts vd., 2008). Amino asitlerse polipeptit
ana zincir ve her bir amino asidi ayirt eden yan gruplar igerir. Polipeptid
zincirinin bir kisminda negatif (-) yiikle yiiklenmis karboksil (-COOH),
diger kisminda ise pozitif (+) yiikle yiiklenmig amin (-NH,) gruplar yer
alir. Bu gruplar sayesinde, ¢esitli hidrofobik veya hidrofilik 6zelliklere sahip,
polar veya polar olmayan yapilar olugabilir. Bu yan gruplar, proteinin {ig
boyutlu yapisini ve islevini belirleyen 6nemli faktorlerdir. Proteinlerin yapist;
polipeptid zincirindeki amino asitlerin siras1 (primer yap1), amino asit R
gruplar1 goz ardr edilerek polipeptid zincirinin uzayda aldig sekil (sekonder
yap1) ve protein molekiiliindeki tiim atomlarin, R gruplar1 dahil olmak
tizere, uzaydaki konumu (tersiyer yapi) anlagilmalidir. Biyolojik bir iglevi
olan protein birden ¢ok polipeptid zinciri (alt birimler) igeriyorsa, bu alt
birimlerin birbirine gore konumlar: da (kuarterner yapi) 6nemlidir (Nelson
ve Cox, 2004; Schaller vd., 2008).

Albitimin, 500’in tistiinde amino asidin birlegmesiyle olugan proteindir.
Karacigerde sentezlenir ayrica birgok iglevi vardir. Molekiiler olarak genellikle
60.000 ila 70.000 Dalton arasinda degigen bir kiitleye sahiptir. Albiimin,
bilimsel amaglarla ticari olarak elde edilebilir. Insan kaynakli albiimin
HSA (Human Serum Albumin), sigir kaynakli albiimin ise BSA (bovine
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serum albumin) olarak adlandirihir. Bu iki albiimin tiirii, pek ¢ok alandaki
laboratuvar aragtirmalarinda ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan
model proteinlerdir. Biyokimya aragtirmalarinda albiimin, enzimlerin aktif
kalmasini veya proteinlerin ¢oziinmesini kolaylagtirmak igin kullanilir. BSA,
molekiiliin agikta kalan yiizeyindeki ¢oklu baglanma bolgeleri nedeniyle
bir¢ok organik ve inorganik molekiil ve ilagla etkilesime girebildigi igin ilging
bir biyomedikal uygulamaya sahiptir (Ironside, 2006; Jahanban-Esfahlan ve
Panahi-Azar 2016; Roufegarinejad vd., 2018; Lee vd., 2020).

Adsorpsiyon, hareketli faz tizerindeki atomlarin, molekiillerin ya daiyonlarin
kat1 yiizeye baglanmas: siirecidir. Bu siiregte, adsorbat ad1 verilen maddeler
gaz, swv1 veya ¢oziici iginde ¢oziindiiriilmiig katilar seklinde olabilirler.
Adsorpsiyona maruz kalan bilesenlere adsorbat, adsorpsiyon siirecinin
meydana geldigi yiizeylere adsorban adi verilir. Adsorpsiyonun ger¢eklesmesi
ve kat1 ylizeyi tercih eden bilegenlerin kiitle fazindan aktarilabilmesi igin
belirli kogullarin saglanmasi gerekmektedir. Fiziksel adsorpsiyon, van der
Waals kuvvetlerini igeren etkilesimler niteligindedir ve adsorbat fazindan
adsorban yiizeye gegen bilesenler arasinda fiziksel gekim kuvvetleri yer alir.
Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon), elektron paylasimi veya degisimi
gibi kimyasal etkilesimlerin rol oynadigi bir mekanizmadir ve adsorban
yiizeyinde kompleks olusumunu igerir. Tyon degisimi adsorpsiyonu ise
Coulomb etkilesimleri sonucu gergeklesir ve iyonlarin adsorban yiizeyiyle
etkilegerek yer degistirdigi bir stiregtir (Sarikaya, 2000).

Protein ve adsorban yiizeyi arasinda bulunan adsorpsiyon davranist ve
etkilesimi, tip, farmasotik bilimler, analitik bilimler, biyoloji, biyoteknoloji,
gevre bilimi, biyomedikal ve biyokimya miihendisligi, hiicre biyolojisi
veya biyofizik gibi cesitli bilim dallar1 igin olduk¢a Gnemlidir. Ornegin,
biyomedikalde implantlar ve kan proteinleri arasindaki adsorpsiyonun nasil
oldugunun bilinmesi gerekir. Trans-membran sinyalleme veya kan pihtilagma
kademesi gibi bir¢ok biyolojik iglemin ilk adimi protein adsorpsiyonudur.
Kalp-damar cerrahi, hemodiyaliz membranlar1 ve kontak lens gibi membran
oksijenasyonuna yardimci malzemeler, implant malzemeleri iizerinde
bulunan protein adsorpsiyonundan faydalanmaktadur. Tlag salim sistemlerinin
tasarlanmasinda adsorpsiyon olgusunun kullanilmas tip alanindaki bagka bir
uygulamadir. Ultrafiltrasyon membranlarinin adsorpsiyon siireci igin ya da 1s1
esanjorlerinin kirlenmesinin en aza indirilmesi amaciyla, zaman zaman protein
adsorpsiyonu gereklidir. Yapay doku iskelelerinde protein adsorpsiyonu
uygun bir vaskiilarizasyon i¢in 6nemlidir. Ancak bazen proteinlerin yiizeye
adsorplanmasi istenmeyen durumlara yol agar ve Onlenmesi gerekir.
Ornegin kan akistyla temas halinde olan biyomedikal implantlarda protein
adsorpsiyonu tromboza yol agabilir. Ayrica, bu adsorpsiyon partikiillerin,
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bakterilerin veya hiicrelerin yapigmasini tetikleyebilir ve muhtemelen
inflamasyon basamaklarin1 veya kirlenme siireglerini tesvik edebilir.
Analitik bilimler alaninda, sensor ylizeyleri, protein gipleri veya tahlil
platformlar1 iizerinde spesifik olmayan protein adsorpsiyonu, cihazin
analitik performansint diigiiren ciddi bir sorundur (Rabe vd., 2011; Hasani
vd., 2023). Protein ve nanopartikiiller (NP’ler) arasindaki etkilesimler
kovalent bag seklinde ise “Biyokonjugasyon” kavramindan s6z edilir. Bunun
vaninda hidrofobik, elektrostatik ve koordinasyon baglanmasi gibi diger bazi
etkilesimler de NP’lerin BSA ile konjugasyonunda 6nemli bir yere sahiptir

(Aggrawal vd., 2022).

Proteinlerin ¢ogu heterojen yiizeylere sahip oldugundan, adsorban
yiizeyi ile farkl sekillerde etkilesime girebilirler. Bu etkilesimler sirasinda
protein derigimi, sicaklik, iyonik gii¢ ve pH gibi etkenlerin ciddi rolii
vardir. Proteinlerin adsorpsiyonu iizerinde, elektrostatik etkilegimler ve
hidrofobiklik gibi giiglerin yan1 sira yapisal stabilizasyon da 6nemli bir rol
oynar. Ayrica, adsorpsiyon siirecinde proteinler yapisal degisikliklere ugrar
ve bu degisiklikler proteinin stabilitesi, hidrofobikligi, yiikii ve yiizeyin
yiikii gibi faktorlere bagl olarak belirlenir. Bagka bir ifade ile adsorpsiyon,
adsorbanin kimyasal ve fiziksel niteliklerine, protein 6zelliklerine ve gevresel
taktorlere (iyonik giig, sicaklik, pH) baglh olarak proteinlerin kati yiizeylere
dogru gogiinii etkiler (Sarikaya, 2000; Chandrasekaran, 2014).

Bu ¢ahgymada yukarida siralanan konunun o©nemi nedeniyle BSA
adsorpsiyonu ile ilgili literatiir bilgilerininin derlenmesi amaglanmugtir.
Literatiir verilerinden 6nce Albiimin ve bir tiirti olan Sigir Serum Albtimini
(BSA), ayrica adsorpsiyon kavrami hakkinda kisa bilgiler verilecektir. BSA
adsorpsiyonunda ve genel anlamda adsorpsiyon degerlendirmelerinde
siklikla kullanilan iki model agiklanacaktir. Ozellikle Langmuir Modeli’nden
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi adsorplayici malzemelerin
kargilastirilmasini saglamaktadir. Bu nedenle ¢aliymanin son boliimiinde
literatiirlerden segilen bazi BSA adsorpsiyonu g¢aligmalarinda kullanilan
adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri kargilagtirilacaktir.

1. Albiiminin Fizikokimyasal ve Yapisal Nitelikleri

Proteinler, amino asitlerin R kalintilarindaki pek ¢ok grup ile terminal
karboksil ve amino gruplarina bagl olarak, sadece molekiil yiizeyinde ya
da ylizeye yakin alanlarinda, ortamin pH seviyesine gore yiiklii durumda
bulunabilir (Tay, 2004 ). Albiiminler, asidik ortamlarda pozitif yiik tagirken,
bazik ortamlarda negatif yiikliidiirler. Albiimin proteinlerinin net yiikiiniin
sifir olarak bulundugu nokta (izoelektrik nokta), yaklagik olarak pH 4.7-
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5 araliginda bulunur (Ekingen, 2012). Fizyolojik agidan serum albiimini,
en 6nemli kan proteinlerinden biridir ve ¢ok farkli 6zelliklere sahip cesitli
maddelere (hidrofobik veya hidrofilik, anyonik veya katyonik vb.) kars: aktif,
cok yonlii bir tagtyic1 proteindir. Genel olarak bu protein basik bir sekille
karakterize edilir. Her biri bir i¢ disiilfit baglar1 ag: ile stabilize edilmis ve
z1t igaretlere sahip birkag iyonlagabilir grup tagiyan ii¢ alandan (I, II ve III)
olusur. (Murayama ve Tomida, 2004).

Albiimin karacigerde sentezlenen, viicutta en yaygin bulunan ve pek
ok igleve sahip bir proteindir. Yapisi, tek bir polipeptid zinciri tarafindan
olusturulur ve ikincil bir yapiya sahiptir. Ikincil yapisi, cogunlukla
a-sarmallarindan olugur. Albiimin, “yumugak globulinler” olarak adlandirilan
20°den fazla farkl tiir igerir. En yaygin ¢alisilan tiir ise insan ve sigir (HSA ve
BSA) serum albiiminidir (Lee vd., 2020).

Bugaligmada daha ¢ok BSAiizerinde durulacagiiginagagida 6zelliklerinden
bahsedilmigtir.

2. Sigir Serum Albiimini (Bovine Serum Albiimin, BSA)

BSAnin, fizyolojik pH’ta eksi yiiklii oldugu ve yiiksek oranda plazmada
bulundugu i¢in kanin pH dengesini diizenleyen bir etken oldugu
diigtiniilmektedir. Yapilan analizler, Bovin Serum Albiiminin elipsoit
sekline benzeyen yapida oldugunu ortaya koymustur. Ancak BSAnin yiiklii
durumda, yiikiin homojen bir gekilde bu elipsoit yapiya dagilmadig tespit
edilmigtir. S1gir serum albiimini 20 Tyr i¢eren 583 amino asit monomerinden
olusmaktadir. BSAnin ikincil yapist a-sarmal olup higbir B-tabaka
icermemektedir. Ug boyutlu yapist, her biri alt sarmaldan olugan ii¢ alandan
olusur. pH, sicaklik ve gesitli denatiiranlara bagh olarak, ikincil ve tigiinciil
yapilarda degisiklikler meydana gelir (Militello vd., 2003; Murayama ve
Tomida, 2004). BSA (Bovine Serum Albumin) proteinin fizikokimyasal
nitelikleri Cizelge 1°de belirtilmistir.

Tablo 1. BSA’nn fizikokimyasal nitelikleri (Efimova, 2000)

Mol Kiitlesi (Da) 66430
Izoelektrik Nokta (pl) 4.8
Diftizyon Katsayist (m? s™) 5.9x10
Optik Absorbans A'¢™ 279 nm 0.63
Hacim (Protein kristal yapist) v_(nm?) 84.5
Toplam Yiik

pH 4 +25
pHS5 ~0

pH 7.5 -7.5
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Bir proteinin viskozitesi, mol kiitlesi, yiizey yiikii, sekli, hacmi, boyutu ve
deformasyon gibi 6zgiin niteliklerine baglidir. Bunun yaninda bir proteinin
akiga karst direncini (viskozite), sicaklik, iyon giicii, pH ve iyon gesidi gibi
bir¢ok dig faktor etkiler. Bovin serum albiiminin viskozitesi literatiirde 3.7-
4.4 mL g olarak belirtilmigtir. Kolthoff ve ¢aligma arkadaglari, 1958 yilinda
bovin serum albiiminin viskozite degerinin, disiilfit baglarinin olusturdugu
bosluklarin varliginda arttigini raporlamuglardir (Tay, 2004).

BSA, suda en ¢ok ¢oziinen proteinlerden biridir ve yag asitleri, safra
asitleri, bir¢ok ilag, yiizey aktif maddeler vb. gibi gesitli bilesiklere kolaylikla
baglanabilir. (Aggrawal vd., 2022). BSAnin adsorptif 06zelliklerinin
aragtirlmasi, BSAnin fonksiyonel ve beslenme aktivitelerinde hayati
derecede 6nemli bir role sahip olan ve insan serum albiiminine fonksiyonel
benzerligi olan ana serum proteinlerinden biri olmasi nedeniyle de 6ne
ctkmugtir (Aslan vd., 2022). BSAnin diger 6nemli 6zellikleri, agagida, iki
baslikta 6zetlenmistir.

2.1. pH ve Sicakligin Bovin Serum Albumine Etkisi

En 6nemli biyo-gevre parametrelerinden biri olan pH’nin, proteinlerin
yik durumlar1 ve konformasyonlar1 (geometrileri) iizerinde biiytik etkileri
vardir. Dolayisiyla proteinler, farkli pH kosullar1 altinda ¢oziiniirliik ve
biyoaktivite gibi ¢ok farkli 6zellikler gosterecektir. Gergekte, farkli proteinler
¢ozeltideki pH degisikliklerine karg1 farkli toleranslara sahip olabilir [Zhang
et al., 2019]. Uzerinde en ¢ok caligma yapilan protein BSA da, farkh pH
degerlerinde degisik yiiklerle yiiklenir ve bunun sonucu olarak, fiziki yapisi
pH tarafindan etkilenir. Bovin Serum Albiiminin Sekil 1’de goriildiigt gibi
gesitli konformasyonlarda (geometri) bulunabilir. pH degeri 8’den biiyiik
oldugunda BSA, bazik hal olarak adlandirilan ve daha az karakterize edilen
B (basic) yapisina geger. pH 4 ve 8 araligindaysa kalp seklinde ve N olarak
adlandirilan normal bir yapiya sahiptir. pH degeri 4’lin altinda ise BSA'nin
konformasyonu hizlica gekil degistirmeye baslar ve 6nce F (fast) yapisina,
ardindan da E (expanded, genisletilmig) yapisina doniigiir. Buna ek olarak,
Bovin Serum Albiiminin izoelektrik noktasi olan pH’nin yaklagik 5 oldugu
belirtilmektedir. Bu pH degerinde BSAnin suda ¢oziiniirliigi en diistik
seviyededir (Edri ve Regey, 2008).

Bagka bir kaynaga gore ise (Fehér vd., 2020), BSA sulu ¢ozeltide, ¢ozelti
pH’ina bagh olarak bes farkli konformasyon olusturabilir: genisletilmig
(expanded) hal (pH <2.7); hizli (fast) form (pH=2.7 — 4.3); normal
(normal) yap1 (pH=4.3-8.0); bazik (basic) form (pH=8.0-10.0) ve eski
(aged) yapt (pH > 10.0).
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0.05 mmol mL"! derisimdeki BSAnin disodyum hidrojen-fosfat sitrik
asit tamponlarinda farkli pH degerlerinde seyreltildigi bir ¢alismada, MCE
(mobility capillary electrophoresis) deneyleri yapildiktan sonra, BSA'nin
hidrodinamik yarigapinin ve yiik durumunun genellikle diisiik pH’larda
arttig1 bulunmustur. Yarigap1 37.84’ten 52.51 °Alya ¢ikarken yiikii -3.93’ten
+15,45% degisir. BSAnin etkin yiikii, pH=4.4"te negatiften pozitife gegig
yapar. Bu deger, literatiirdeki BSA'nin izoelektrik noktast (pI) degeriyle
uyumludur. Caligmada simiilasyon kullanilarak, farkli pH kogullar1 altinda
BSAnin en olas1 konformasyonlar1 elde edilmig ve Sekil 1’de kirmiz1 ile
gosterilmigtir. pH notr veya 6.0 kogullar altinda BSA “temel” konformasyon
sergiler ve “Y” geklinde bir “tabak”tir. Daha diisitk pH kosullar1 altinda
BSAnin agilma siireci iyi gozlemlenebilmektedir. pH’1n diigmesiyle, BSA'nin
net yiikii 6nemli 6lglide artar. Yiiklii kalintilarin artan sayisi, bir BSA molekiilii
i¢inde yogun elektrostatik kuvvetleri indiikleyerek molekiiliin ¢okmesine ve/
veya agilmasma neden olur. Coziiciiniin pH™1 3.4%e diistiigiinde, BSA'nin,
kiiremsi “V? seklinde “rugby” yapiya degisecegi onerilmigtir. BSA igindeki
disilfit baglar1 ve hidrofobik etkilesimler, sarmal i¢erigin azalmasiyla birlikte
kirilir ve bu da BSA'nin “F” konformasyonuna agilmasina neden olur (Zhang
vd., 2019).

E Formu

B FOfmu

Sekil 1. Farvkl pH diizeylevinde BSA’nin geometrik diizenlevi (Edvi ve Regey, 2008,
Zhang vd., 2019 ve Fehér vd.2020°den alimmavak diizenlenmistir)

Oda sicakliginda tglincitil yapi iyi tanimlanmig ve kararhidir. Sicaklik
arttikga, bazi molekiiler bolgeler yeni molekiiller arasi etkilesimlere agik
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hale gelir ve disiilfit ve kovalent olmayan baglar aracihigiyla ¢Oziiniir
agregatlar tretilir. BSAnin 1s1 kaynakli denatiirasyonunu aragtirmak igin
gesitli spektroskopik teknikler kullanilarak bir dizi ¢aligma yurititilmiistiir.
Bunlardan ulagilan baglica sonuglar gunlardir: BSA 40 °C’ye kadar denatiire
olmaz. Molekiiliin konformasyonel degisiklikleri 42-50 °C sicaklik araliginda
geri doniigiimliidiir, ancak BSAnin B-helikslerinin agilmasi 52-60 °C sicaklik
arabiginda geri dondiiriilemez. 60 °C’den itibaren BSA'nin agilmasi ilerler
ve molekiiliin B-agregasyonu (topaklanmasi) baglar. 65 °Cye kadar olan
kisimdir ve “birinci kisim” olarak adlandirilir. 70 °C’nin {izerinde BSA'nin
agilmasiyla jel olusjumu daha da ilerler. Ek olarak, birgok protein gibi
BSA da sulu bir ortamda 1sinin neden oldugu jeller olusturur; bu, protein
bilimi agisindan biiyiik ilgi uyandiran bir 6zelliktir. Genel olarak, proteinin
B-toplanmasi, bazi protein modellerinin onerildigi birlesme olaylardan biri
olarak tanimlanabilir (Militello vd., 2003; Murayama ve Tomida, 2004).

Nnyigide ve Hyun, 2020’de yayimnladiklar1 ¢aligmada, BSA protein
¢ozeltisinin 65°C°den biiytik sicakliklara kadar sitildiginda molekiiliin biiytik
Olciide agildigr ve siirekli 1s1itma altinda katlanmamig protein agregatlarinin
jel olugturacagimin iyi bilindigini belirtmisler, ancak bu geleneksel inancin
aksine sodyum dodesil siilfatin (SDS) BSAy1 termal denatiirasyona ve
jellesmeye kargi koruyabildigini gostermiglerdir. Bu durum, reolojik
ozelliklerin Olgiilmesi, inevrsiyon tiipii testleri (tube inversion test) ve MD
simiilasyonlar: ile kanitlanmigtir. Reolojik 6zellik 6lglimlerine dayanarak,
SDS koruyucu etkisinin kesinlikle [SDS]/[BSA]| molar oranina baglh oldugu
bulunmugtur (Nnyigide ve Hyun, 2020).

2.2. BSAnin Iglevsel Ozellikleri

2.2.1. Kopiirme
Kopiikler, stirekli sulu fazda dagilmig hava kabarciklarini igeren kolloidal

sistemlerdir. Kopiik olusumunda, proteinin hava-su arayiizeyinde yapigkan
bir film olugturabilmesi igin suyla ¢oziiniir ve katlanabilir (esnek) olmasi
gerekmektedir. Ancak, lipitlerin varligi, genellikle proteinin kopiirme
ozelligini olumsuz etkiler. Ayrica, proteinlerin kopiirme 6zellikleri farkl
tipte lipitler tarafindan farkl sekillerde etkilenir. BSA ve lizozom gibi basit
proteinler ile etkilestiginde, arayiizeyde olusan gapraz baglar sayesinde
stabilizasyon ile kopiik yayilmasi gergeklesir. Sigir Serum  Albiiminin
elektrostatik itme kuvveti minimum oldugunda, kendi izoelektrik noktasina
yakin bir performans sergiler. BSAnin lizozom ile etkilestigi durumlarda,
stabilizasyonla yayilma pH 8-9 seviyelerinde gergeklesir. Bu pH seviyesi,

lizozomun (10.7) ve Bovin Serum Albiimin (4.8) izoelektrik noktalar
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arasinda oldugu zaman ortaya ¢ikar, ¢linkii bu durumda proteinler zit
yukliidiir. Lipitler, 6zellikle polar lipitler ve monogliseritlerin varhiginda,
kararli olmayan kopiikler olugmasina neden olurlar. Fosfolipitler, proteinlerle
ylizey aktif molekiillerin rekabet etmesi sonucunda, protein kopiiklerinin
stabilitesini etkileyen hava-su arayiizeyinde proteinin kismi yer degisimiyle
sonuglanan adsorpsiyonu bozarlar (Giirsoy vd., 2003; Ekingen, 2012).

2.2.2. Jellesme

Birgok protein, biiyiik molekiillerin ve agregatlarin 3 boyutlu bir ag1 olan
jeller olusturma yetenegine sahiptir. Ag suyu tutmanin yani sira elastisite ve
jelin tekstiirel (mekanik ve geometrik) dayanikliligindan sorumludur. Protein
jelinin olusumu 2 evreli bir olaydir. Tlk asamada, protein molekiilleri genellikle
151 etkisiyle konformasyonlarinda degisiklik veya kismi denatiirasyon gegirir.
Denatiire olmug proteinler su iginde dagilir hale gelir. Ikinci asamada, dagilim
viskozitesi, bag yapmamug proteinlerle etkileserek yogunlasan 3 boyutlu
yapidan kaynaklanan artig gosterir. Bu agamada, bagimsiz olarak denatiire
olmus proteinlerin kismi birlegmesi veya agregasyonu meydana gelir.
Proteinin jel haline gelmesi, yapisal bir matriks saglayarak suyu ve gesitli gida
bilesenlerini tutar. Jel 6zellikleri, proteinin 6zellikleri (inter- ve intra-gapraz
baglanma mekanizmalari), protein zincirlerinin dogasi ve katlanabilirligi
tarafindan etkilenir. Ayrica, protein derigimi, 1sitma ve sogutma sicaklig,
1sitma siiresi ve gevresel faktorler (pH, iyonik gii¢ vb.) jel olugumu sirasinda
denatiirasyon ve ¢apraz baglanmay1r etkiler. Protein dispersiyonunda
lipitlerin varhig protein jellesme Ozelliklerini bozabilir ya da degistirebilir.
Protein jel aglari, proteinle kaph lipit damlaciklarinin (PKLD) varhginda
etkilenmektedir. Lipit damlaciklarinin varligi, proteinin jel ozelliklerini
tyilegtirir. Bazi durumlarda, proteinlerle lipitlerin etkilesimi jel olusum
yetenegini artirirken, bazi durumlarda lipitler proteinin viskozite 6zelliklerini
etkileyebilir. Bovin Serum Albiimin, 1sitildig1 durumlarda kovalent olmayan
ve disiilfit baglar araciligiyla ¢Oziinebilir birikintiler meydana getirir.
Polimerize molekiiller sayesinde olugan ¢6ziinebilir birikintiler, proteinlerin
1stya bagli jel yapr olugturmasinin 6n agamalarinda meydana gelir ve ardindan
polimerizasyonla birlikte kat1 haldeki jel ag1 olusur. Bu 6zellik, jel matrisinde
lipitlerin destek partikiilleri tarafindan protein jel aginin giiclendirilmesiyle
olusur (Giirsoy vd., 2003).

2.2.3. Ligand -Baglayici

Cesitli ligandlara kargt tersinir baglama kabiliyetine sahip olmasi
albiiminin en 6nemli ozelliklerinden biridir. BSA, plazmalarin taginmasi
sirasinda ¢oziinmeyen yag asidi molekiillerinin temel tagtyicilarindandir ve



102 | Protein Adsorpsiyonu Uszerine Bir Derleme

ayrica serbest oksijen radikallerini notralize etme ve toksik 6zellikli lipofilik
metabolitlerin inaktivasyonu gibi ¢esitli roller iistlenir. Albumin, hematin,
yag asitleri, billirubin ve benzeri maddelerle yiiksek oranda benzegme gosterir
ve negatif yiikle yiiklenmis aromatik bilesikler igin belirgin baglayici niteligi
vardir. BSA ayrica alfa-fetoprotein (AFP) ve D vitamini baglayici proteini
(VDP) gibi yapilar1 biinyesinde bulunduran bir multigen protein ailesine
mensuptur. Alfa-fetoprotein, albiiminin fetal esdegeri olarak diigiiniilse de
bag yapma nitelikleri farklidir ve alfa-fetoproteinin fetal geligim igin elzem
olan belirli ligandlara yiiksek bir baglama yetenegi oldugu 6ne siiriilmektedir.
VDP’nin ise kalsiyam seviyesinin diizenlenmesinde ciddi bir rolii vardir.
Buna ek olarak, VDP ve ADP’nin, II. stmif MHC ile etkilegimi, immiin yanit
sisteminde ciddi roller iistlenebilecegini gostermektedir. Bu proteinlerin,
doku uyumlulugu kompleksiyle olan etkilesimi, bagisiklik tepkilerini
diizenleme potansiyeli tagir. Serbest siilfidrilin (Cys 34) plazma dolagiminda
bulunan ~%30 oranindaki kismi, oksidasyon siireciyle glutatyon ve sistein
aracih@yla degistirilir (Ekingen, 2012).

3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, s1v1 ve gaz akiskanlarin ayrilmasi ve saflagtirilmast igin yaygin
olarak kullanilan basit ve ¢ogu zaman ucuz bir iglemdir. Adsorpsiyonun tipik
kullanimlar1 arasinda antibiyotikler, boyalar, agir metaller ve diger kiigtik/
biiyitk molekiiller gibi hedeflenen kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden veya atik
sudan uzaklagtirilmas: yer alir. Adsorpsiyon derecesi ve miktari, adsorban
ve adsorbat tiirleri tarafindan etkilenen birinci faktordiir. Adsorpsiyon
isleminde kullanmlan malzemeler ile adsorbat arasindaki uyum iglemin
verimini arttirir. Genellikle, yiiksek yiizey alanina sahip adsorbanlara 6ncelik
verilir, ¢linkii bu nitelik az miktarlarda adsorban ile yiiksek oranda adsorbat
maddenin kat1 ylizeyiyle baglantisin1 saglar. Adsorbanin yiizey nitelikleri de
etkilidir. Yiizey gruplari, yiizey yiikii, gozenek yapisi ile boyutu, hidrofobik-
hidrofilik davranig1 gibi faktorler adsorpsiyonu artirabilir. Ayn1 zamanda,
adsorbanin adsorbatin yiizey gruplarina kargiik gelen ylizey gruplarim
igermesi, kimyasal adsorpsiyonu miimkiin kilar. Sulu ¢ozeltilerde gergeklegen
adsorpsiyon durumunda, hidrofobik-hidrofilik etkilegimler, adsorbatin y1gin
tazdan adsorban yiizeyine gegisini saglar. Adsorbat ve adsorban arasindaki
clektrostatik g¢ekimi artirmak ve adsorpsiyon derecesini artirmak igin zit
yuklii malzemeler segilebilir. Genellikle, adsorpsiyon islemi ekzotermik bir
stireg oldugundan, sicaklik artig1 adsorpsiyonu olumsuz etkiler. Bu nedenle
rejenerasyon yapilirken adsorbani isitilarak adsorbat serbest birakilabilir.
Bununla birlikte, bazi aragtirmacilar, kimyasal adsorpsiyon igin sicaklik
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artiginin adsorpsiyon derecesini artirdigini one siirmiiglerdir (Mhemeed,
2018; Alaqarbeh, 2021; Pourhakkak vd., 2021; Rajabi vd., 2023).

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban-adsorbat etkilesiminin zamanla nasil
degistigini arastirir. Adsorpsiyon sistemlerinin tepkime hizini belirlemek igin
cesitli kinetik modeller kullanilir. Genel olarak uygulanan kinetik modeller
yalanci (pseudo) birinci derece ve yalanc (pseudo) ikinci derece kinetik
modellerdir. Bu modellerin ikisi de dig film difiizyonu, yiizeyde baglanma,
partikiil i¢i difiizyon gibi adsorpsiyonun biitiin agamalarin igerirler ve
yalanci/sozde (pseudo) modeller olarak adlandirilirlar (Giindiiz ve Bayrak,
2017).

Adsorpsiyonla ilgili her yil milyonlarca aragtirma yayinlanmaktadir.
Diinyanin dort bir yanindaki aragtirmacilar, diigitk maliyetli ve daha
etkili adsorbanlar aramaya devam etmektedir. Bu yaymnlarin gogu, gesitli
kaynaklardan yeni adsorbanlarin sentezini ve bunlarin su kiitlelerinden gesitli

inorganik ve organik kirleticilerin iyilestirilmesinde uygulanmasini rapor
etmektedir (Rajabi vd., 2023).

3.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Saflagtirma ve ayirma endiistrilerinde gelistirilen ¢ok sayida yontem
arasinda adsorpsiyon iglemi, ucuz, kolay ve gevre dostu olmasi nedeniyle
biiyiik ilgi gormiigtiir. Aragtirmacilar, adsorpsiyon mekanizmasini anlamak
icin deneysel sonuglarini gesitli izoterm modelleriyle birlestirmeye
caligmaktadirlar. Bazi aragtirmacilar verileri dogrusal izoterm modellerine
yerlestirirken, digerleri izoterm parametrelerini tahmin etmek igin dogrusal
olmayan izoterm modelleri kullanmaktadir. Izoterm modellerinin uyumu
gesitli adsorbanlar ve kirleticiler igin farklilik gosterir. Antibiyotikler, boyalar,
proteinler, pestisitler ve agir metal iyonlar1 gibi kirleticilerin adsorptif
uzaklagtirilmasinin asil mekanizmalarini agiklayan izoterm modelleri, gok
sayida katyonik/anyonik boyanin, proteinin, antibiyotiklerin, pestisitlerin ve
agir metal iyonlarinin ayrintili karakteristik ozellikleri hakkindaki bilgileri
derleyen derleme caligmalarin da sayisi hayli fazladir (Majd vd., 2022;
Murphy vd., 2023; Rajabi vd., 2023). Bu ¢aligmalar, konuya yeni baglayan
aragtirmacilarin deney kurgulari igin giincel bilgiler vermektedir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban yiizey iizerinde adsorbe edilen madde
orant ile gaz veya sivi fazindaki madde derigimi ya da basinc arasindaki
iligkiyi agiklamak i¢in kullanilir. Sabit sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon
caligmalarinda, adsorpsiyon deneylerinde kullamlan adsorbanin  birim
kiitlesinde adsorbe edilen madde orani ile adsorplanmadan kalan adsorbatin
denge derisimi veya basinc arasinda bir egri elde edilir. Genel olarak,
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adsorplanan madde miktari, adsorplayan maddenin derisiminin kompleks
bir fonksiyonu olarak sabit sicaklikta degisir. Adsorpsiyon izotermleri,
bilinen bir adsorbe edici maddenin miktar1 ile adsorbe edilen maddenin
derigimini denge seviyesine ulagtirarak elde edilir (Kanmaz, 2022). Yani
baglangi¢ derigimi (C) ve hacmi (V) bilinen adsorbat ¢6zeltiye atilan belirli
kiitledeki (m) adsorban sabit sicaklikta belirli siire inkiibe edilir. Denge
sonunda (t siire) ayrilan ¢ozeltilerin derigimi (C)) ¢esitli analitik yontemlerle
belirlenir. Bu t aninda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde
miktar1 agagidaki esitlikle hesaplanir (Baybag ve Ulusoy, 2016; Aslan vd.,
2022; Rajabi vd., 2023).

Q= &t (3.1)

Protein gibi biiyiik molekiiller i¢in ortalama bagil kiitle kullanildig1 igin
genellikle proteinin mol sayis1 yerine Kkiitlesi tercih edilir ve Q, mg protein
g adsorban” olarak verilir. Literatiir incelendiginde BSA adsorpsiyonu
caliymalarinda proteinin denge ¢ozeltilerinin belirlenmesinde  genellikle,
Coomassie-Brillant Blue boyasinin proteinle olugturdugu kompleksin
absorbansinin dl¢iildiigii, Mor Otesi-Goriiniir Bolge (UV-Vis) spektroskopik
yontem olan, Bradford Yontemi tercih edilmigtir (Bradford, 1976). Bu
literatiir halen pek ¢ok galigmada referans olarak gosterilmektedir.

2022 yiinda Majd tarafindan yayinlanan bir derleme ¢alismada, en
yaygin kullanilan adsorpsiyon izotermleri ve bunlarla ilgili tanimlar, son on
yilin ilgili ¢alisma 6rnekleriyle birlikte bir araya getirilmigtir. Bu incelemede,
2010-2020 doneminde yayinlanan aragtirmadan yaklagik 400 referansla
37 adsorpsiyon izotermi toplanmigtir. Kullanmilan adsorpsiyon izotermleri
erigim kolaylig1 agisindan alfabetik olarak diizenlenmistir. Buna gore izoterm
modelleri; Aranovich, Dubinin-Astakhov, Dubinin—Radushkevich, —Flory-
Huyyins, FowlerGuggenheim, Frenkel-Halsey-Hill, Freundlich, Fritz-Shluender;
Frumkin, GAB (Guggenheim-Andersen-de Boer), Halsey, Harkins-Jura,
Henderson, Henry, Hill-De Boey, Hill, Jossens, Jovanovich, Khan, Kiselev, Koble—
Corrigan, Langmuiy, MacMillan-Téller (MET), Marczewski-Jaroniec, Oswin,
Radke—-Prausnitz, Redlich—Peterson, Sips, Smith, Tembkin, 1oth, Vieth-Sladek,
Volmer seklindedir (Majd vd., 2022).

Adsorpsiyon isleminde deneysel sonuglarin analizinde ve adsorpsiyon
sistemlerinin tasarlanmasinda en yaygin kullanilan iki denklem Langmuir
ve Freundlich modellerine dayanir. Bu denklemler, adsorpsiyon izotermi
igin matematiksel modeller saglar. Deneyler genellikle sabit sicaklikta
gerceklestirilir ve sonuglar adsorbat derisimine, adsorbana nakledilen
adsorbat derigiminin oram diyagrami seklinde ifade edilir. Elde edilen
izoterm egrileri genellikle {i¢ tip olabilir: birinci tip izoterm digbiikey
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(konveks) sekle sahiptir ve adsorpsiyona uygun oldugunu gosterir. Tkinci tip
izoterm dogrusal bir gekle sahiptir ve dogrusal izoterm olarak adlandirilir.
Ugiincii tip izoterm ise igbiikey (konkav) sekildedir ve adsorpsiyon igin
uygun degildir. Bu izotermler Sekil 2’de gosterilmistir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorpsiyon sisteminin denge kogullarini ve adsorplanan madde
miktarin1 gosteren 6nemli araglardir. Adsorpsiyon izotermlerini meydana
getirmek amaciyla ¢esitli miktarlarda adsorbani biinyesinde bulunduran
adsorbat ¢ozeltileriyle sabit sicaklikta deneyler gergeklestirilir. Bu siiregte tek
bir uygulanabilir model bulunmamakla birlikte, Erdos ile Jaeger tarafindan
gelistirilen kapsamli bir formiil temel alinarak gesitli izoterm denklemi
ortaya konulmugtur. Bu modeller, belirli varsayimlarla gelistirilmis ve daha
sonra yeni modeller olusturulmustur. Yapilan ¢aligmalar genelde belirlenmig
modellerin kullanimiyla, adsorban veya adsorplanan maddelerin (adsorbat)
degistirilmesi iizerinde durmaktadir. Denge izotermleri, adsorpsiyon
sistemlerinin tasarimi ve modelleme siirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir
(Kanmaz, 2022).

1 2
Q| Uygun
T Lineer
3
Uygun Olmayan
— Cd

Sekil 2. Adsovbat ile kat: foz avasmdaki ilishi (Ekingen 2012°den almarvak
diizenlenmigstiv)

3.1.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, adsorpsiyon igleminde tek katmanli bir adsorban
ylizeyinde meydana geldigi i¢in, adsorplanan katmanin tek bir molekiil
kalinhiginda oldugu hipotezine dayanir. Ustelik, adsorban yiizeyindeki
biitiin adsorpsiyon alanlarinin adsorbat molekiilleri igin ayn1 ¢ekim giiciiyle
hareket ettigi kabul edilir. Boylece olugan katman bir molekiil kalinliginda
olur. Tlaveten, adsorpsiyon halinin izotermal sekilde gerceklestigini ve
adsorbent yiizeyinin adsorbatin tek katmaniyla ortiildiigiini varsaymaktadir.
Bununla birlikte, biitiin adsorpsiyon yerleri adsorbe edilen molekiillere
kars1 denk oranlarda ¢ekim gosterir ve adsorbe edilen molekiiller yanindaki
bagka molekiiller ile higbir etkilesimde bulunmaz. Langmuir izotermi, kati
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yiizeylerde etkin adsorpsiyon bolgelerindeki tutulumun kimyasal ya da fiziksel
oldugunu diger yontemlere nazaran daha iyi agiklar. Bu izotermde, adsorbe
edilen maddenin miktar1 baglangi¢ derisimiyle dogrusal bir iligki gosterir.
Azami doyma noktasi diizeyinde, yiizey tek bir tabaka ile kaplanir ve yiizey
tizerinde adsorbe edilen madde orani sabitlenir. Langmuir izotermine gore
emilim enerjisi tiim yiizey iizerinde homojen olarak dagilir. Adsorpsiyon hiz,
adsorbe edilecek madde derigimi ve yiizeydeki bog adsorpsiyon bolgeleriyle
dogrudan iliskili olarak artar. Ayrigma hizi, yiizeyde adsorbe olan molekiil
sayistyla dogru orantili olarak degisir (Kanmaz 2022; Majd vd., 2022;
Murphy vd., 2023). Kisacas1 bu modelin dayandig1 varsayimlar;

* Malzemenin yiizeyi adsorpsiyon aktivitesi agisindan homojendir ve
enerji olarak egittir.

¢ Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi etkilesim ya da rekabet
olmadig: varsayilir.

* Biitlin adsorpsiyon mekanizmasi aynidir. Adsorbe olan her kompleks
benzer yapiyla donatilmig olarak kabul gortir.

e Adsorpsiyon seviyesi, yiizey iizerinde tam bir monomolekiiler

tabakadan daha fazla olmamalidir (Aksu ve Balibek 2007).

Bu varsayimlar sonucunda agagida bulunan formiil ortaya gikmugtir.

14K, Cy

Bu denklemin dogrusallagtirilmas: sonucu ise Egitlik 3.3’e varilr.

Cq 1, ca (3.3)

EXmKLXm

Denklemlerdeki her bir terim;
C,: denge halinde ¢ozelti i¢indeki adsorbat derigimi (mg L)

Q: denge halinde birim adsorban tarafindan adsorplanmis adsorbat
diizeyi (mg g*)

X_: birim adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™')
K, : Langmuir izoterm sabiti (L mg™")
seklinde agiklanabilir.

Adsorpsiyonun uygunlugunu belirlemek i¢in R, (dagilma) sabiti olgtiliir
ve bu deger, adsorpsiyon igleminin elverigli olup olmadigina dair bir gosterge
olarak kullanilir. R, sabiti, izoterm tiplerine bagli olarak farkl degerler alabilir
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ve bu degerler, adsorpsiyonun nasil gergeklestigi hakkinda bilgi verir. R}
degerleri ve izoterm tipleri asagidaki Cizelge 2°de listelenmigstir. Bu tabloda,
R, degerleri O ile 1 arasinda degismektedir ve farkl izoterm tiplerine gore
(Sekil 2) belirli bir elveriglilik durumunu gostermektedir. R, degerleriyle
izotermin tiirii saptanir (Baybag ve Ulusoy, 2016).
1
R = (14K Cy)

(3.4)

K, : Langmuir sabitinde adsorbatin tutunabilme kabiliyeti (mL mg™")
C,: Maddenin ¢ozelti i¢indeki baglangi¢ derigimi (mg mL™")

Tnblo 2. R, degerlerine kavsiik izoterm tiivleri (Ekingen, 2012)

R, Degerleri Izoterm tiirii
R, >1 Elverigsiz
R =1 Dogrusal
0<R <l Elverisli
R =0 Geri doniisiimstiz

3.1.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi, ¢ok tabakal: yiizeylerden olugan bir modele dayanir
ve ¢Ozeltinin derigimiyle adsorpsiyon arasinda bir iliski oldugunu 6ngoriir.
Bu modele gore, adsorpsiyon kapasitesi artan derigimlerle birlikte artar.
Langmuir modelinin aksine, Freundlich izotermi yiizey doygunluguna
ulagmayi ve sabit bir ylizey enerjisinden bahsetmeyi gerektirmez, bu nedenle
maksimum adsorpsiyon kapasitesini terimi kullanilmaz. Hem ¢ozeltiden
hem de gazlardan adsorpsiyon igin gegerli olan bir izotermdir. Freundlich
bu izotermi 1907 yilinda ortaya koymustur. Freundlich izotermi Langmuir
izoterminden tiiretilmistir. Freundlich izotermi, Langmuir izoterminden
temel alarak meydana gelir, ancak birtakim hipotezler ve gelismeler eklenerek
Freundlich denklemi olugturulur. Bu formiil ¢esitli diigiik derisimlerde Henry
yasasini saglamaz, dengede sabit bir adsorplanan miktar1 vermez. Freundlich
izotermi yaklagimina gore, adsorbanin heterojen yiizeyinde ¢ozelti ile
etkilesim 6nce adsorbata yiiksek bir afinitesi olan aktif bolgelerde gergeklesir,
ardindan diger bolgelerde tutunma meydana gelir. Bu nedenle, Freundlich
izotermi adsorpsiyonu agamali bir siire¢ olarak tanimlar ve iglem sirasinda
tarkli etkin bolgeler ortaya ¢ikarir. Bu varsayimlara dayanarak agagidaki
formiil olusturulmustur (Aksu ve Balibek 2007; Baybag ve Ulusoy, 2016;
Kanmaz 2022; Aslan vd., 2022; Majd vd., 2022; Murphy vd., 2023).
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() (3.5)

Q =KFC,1

Q: denge halinde birim adsorban araciligiyla adsorplanmig adsorbat

diizeyi (mg g™)
C,: denge halinde ¢ozelti i¢indeki adsorbat derigimi (mg L)
K,: Freundlich faktorii ((mg g') (L mg™)'/)
n: Freundlich heterojenlik faktort

Formiil (3.5)’tin iki tarafinin In’i olusturularak dogrusal olarak
bigimlendirilir.

InQ = Ink + (2)Inc, (3.6)

Olugan grafigin egimi i¢in bulunan sonug ile 1/n, kesim noktas: igin
bulunan sonug ile InK, hesaplanir. n>1 olarak bulunursa adsorpsiyonun
yapilabilecegi belirlenmig olur.

3.2. Adsorban Materyaller ve Ozellikleri

Tim katilar, kristal yapida olsun ya da olmasin, metallerden plastiklere
kadar adsorpsiyon yetenegine sahiptir. Yiiksek adsorpsiyon giicii bulunan
katilar genellikle gbzenekli bir yapiya sahiptir. Endiistriyel kullanim igin farkl
alanlarda birgok adsorban tiirii bulunmaktadir. Yaygin olarak, adsorbanlar
dogal ve yapay olmak iizere iki sinifa ayrilabilir. Aktif karbon ise asit ya da
sicaklik gibi faktorlerle aktive edilen dogal adsorbanlardir ve ayr1 bir boliim
olarak sunulacaktir.

3.2.1. Dogal Adsorbanlar

Dogal adsorban gesitleri, genellikle kolayca temin edilebilen ve daha
az maliyetli olan ogelerdir. Komiir, kil, kolajen, seliiloz, zeolit, kitosan ve
dogal polimerik adsorbanlar, dogal adsorban 6rnekleri arasinda sayilabilir.
Bu dogal adsorbanlar, gesitli endiistriyel ve uygulama alanlarinda etkili bir
sekilde kullanilmaktadir. Dogal adsorbanlar, yapisi ve bilesimi nedeniyle 6zel
adsorpsiyon ozellikleri sergiler ve gesitli kirleticilerin uzaklagtiriimasinda
etkili olabilirler. Bu maddeler genellikle dogal kaynaklardan elde edilir ve
stirdiiriilebilir bir alternatif sunarlar.

Kitosan

Kitosan, kitinin  deasetilasyonuyla elde edilen dogal bir
biyopoliaminosakkarittir. Bu polimer, pozitif yiiklii ve yiiksek yiikleme
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kapasitesine sahip olmasi nedeniyle su anda ila¢ etken maddelerinin
salinim aragtirmalarinda fazlaca tercih edilmektedir. Kitosan, biyolojik
olarak uyumlu, toksik olmayan ve biyobozunur bir polimerdir. Ayni
zamanda agir metallerde etkili bir tutucu olarak islev gorebilir. Kitosan,
seliilloz gibi diger polimerlerle birlestirilerek agir metal iyonlarina karg: 1yi
adsorpsiyon ozellikleri sergileyebilir. Bu 6zellikleriyle kitosan, gevre dostu
ve biyomedikal uygulamalarda tercih edilen bir malzeme haline gelmistir.
(Sinha vd., 2004)

Killer

Dogal kaynaklarda bol miktarda bulunan killer, sulu aliiminyum silikatlar
igeren minerallerdir. Kil, genellikle 2 p’den daha kiigiik tanecik boyutuna
sahip hidrat aliiminyum silikat karigimlarini ifade eder. Isitildiginda plastik
hale doniigen ve pisirildiginde siirekli sert olan kil, agir metal gideriminde
etkili bir rol oynar. Killer, su tutma ve iyon degistirme yetenegi yiiksek olan
minerallerdir ve 6nemli miktarda demir ve alkali oksitleri igerir. Kilin temel
yapi birimleri arasinda hidroksil gruplari ve oksijen atomlart ile Al, Mg, Si,
Fe gibi iyonlar yer alir. Farkli gevre kosullarina bagli olarak ortaya ¢ikan farkl
kil tiplerinin yapilari, temel olarak iki birimden kaynaklanir. Bu birimlerden
biri, bir Si atomunun etrafinda dort oksijen atomu tarafindan olugturulan Si
tetrahedronudur. (Yildiz, 2002)

Sekil 3. Tetrahedron yapis: ve silika tabakas: gosterimi (Kalpakls vd., 2022)

Ikinci birim, alti adet oksijen atomu ve/veya hidroksil grubunun esit
araliklarla Aliiminyum atomunun etrafinda diizenlendigi Al-oktahedron
olarak adlandirilir. Bu yapi, kil minerallerinin temel yap1 birimidir ve Al
atomu merkezinde yer alirken, hidroksil iyonlar1 veya oksijen atomlar:
altigen bir gekilde etrafin1 sarmaktadir. Bu Al-oktahedron birimleri, kilin
kristal yapisinin temel bilesenleridir ve farkll kil tiplerindeki miktarlar1 ve
diizenlemeleri, kilin 6zelliklerini belirleyen faktorler arasindadir. (Kalpakli

vd., 2022).
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Sekil 4. Oktaherdron ve aliimina tabakasmmn gostevimi (Kalpakls vd., 2022)

Topraklara kil mineralleri eklenmesi, plastisite, sisebilme ve biiziilebilme
ozellikleri kazandirirken ayni zamanda molekiil ve iyonlar1 adsorplama ve
desorbe etme kabiliyetini saglar. S6z konusu kil minerallerini igeren topraklar
arasinda smektit, sepiyolit ve kaolin gibi ¢esitli tiirler bulunur. Tirkiye’deki
zengin bir kaynak olan bentonit topragy, igeriginde % 60-80 montmorillonit
kili igerir ve endiistride yaygin olarak kullanilir.

3.2.2. Yapay Adsorbanlar

Yapay adsorbanlar, diger adsorban segeneklerine gore genellikle istiin
maliyetli olmasina ragmen, belirli ihtiyaglara ve kullanim alanlarina uygun
ozelliklere sahip (6rnegin ylizey Ozellikleri) maddelerdir. Aktif aliimina,
regine, aktif karbon ve silika jel gibi yapay adsorbanlar, tarimsal (atik
camur, kiil, talag vb.) ve endiistriyel atiklarin yani sira kullanilan 6nde gelen
ornekleridir. Bu yapay adsorbanlar, belirli adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle
farkli uygulama alanlarinda tercih edilirler.

3.2.3. Aktif Karbon

Aktif karbon, ylizey alan1 2000 m?g?! ve {izerinde gozenekli bir yapiya
sahip olan karbon zincirlerine verilen bir isimdir. Aktif’ karbon, uzun bir
ge¢mige sahip olan bir malzemedir ve bilimsel galigmalarin geligmesiyle
birlikte gesitleri, kullanim alanlari ve gesitleri artmugtir. Hipokrat tarafindan tip
alaninda kullanildigina dair kayitlar bulunmasina ragmen, endiistriyel olarak
tretimine 18. yiizyillda gegildigi belirtilmektedir. Aktif karbonun modern
tretim teknikleri, 20. yiizyillin basglarinda gelistirilmistir ve bu tekniklerle
meydana getirilip gelistirilen aktif karbon, gesitli adsorpsiyon islemlerinde
yogun olarak kullamlmigtir. Ornegin, Almanya’da kétii koku veren fenollerin
sudan uzaklagtirilmas ve 1. Diinya Savag: siirecinde zehirleyici gaz haldeki
maddelerden korunmak igin aktif karbon ile donatilmis gaz maskelerinin
kullanimi gibi Ornekler bulunmaktadir. Aktif karbon gilintimiizde hala
adsorpsiyon amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve teknolojik
atithmlarla beraber silah, metal ve otomotiv sanayisi ve ayrica tip kapsaminda
da tercihi artmaktadir.
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Aktif karbon, kémiir, odun ve benzeri materyallerin pirolizi sonucunda
elde edilir. Molekiiler yapisi, grafit gibi altigen sekilli paralel yapilarla
olusturulmasina ragmen diizgiin bir siralamaya sahip degildir. Bu diizensizlik,
aktifkarbonun gozeneklerini (bogluklarini) olusturarak adsorpsiyon 6zelligine
sahip olmasini saglar. Gozeneklerin yiik yogunlugu sifir olsa da adsorpsiyon
igin gerekli olan van der Waals baglarini biinyelerinde bulundururlar.

Aktif karbonun, diger adsorbanlardan ayiran belirgin 6zellikleri arasinda
genig bir spesifik yiizey alani, uygun gozenek boyut dagilimi ve yiiksek
reaktif yiizeyi bulunmaktadir. Aktif karbon olugturmada tercih edilebilecek
gesitli organik madde gruplari bulunur. Bu maddeler arasinda bitki kaynakl
olanlar (hindistan cevizi kabuklari, tarimsal atiklar, odun, meyve ¢ekirdekleri
vb.), mineral kaynakli olanlar (komiir, petrol koklari, turba, linyit) ve
polimerik maddeler (eskimis lastikler, plastik materyaller) bulunabilir. Aktif
karbonlarin belli 6zellikleri, tercih edilen ana maddeye ve iiretim metoduna
gore degisiklik gosterir (Tiirkyilmaz 2011; Al-Othman vd., 2012).

4. Literatiirde BSA Adsorpsiyonu ve Sonuglar

Proteinler, fonksiyonel ozellikleri ii¢ boyutlu yapilarma bagh olan
biyomolekiiller veya makromolekiillerdir. Bu molekiiller canl organizmalarda
metabolik aktivitelerin katalizi, DNA replikasyonu, molekiil taginimu,
uyarana yanit vb. gibi farkli islevler yerine getirir. Biyokimya, gida bilimi,
biyosensor gelistirme, ilag, tip ve diger pek ¢ok disiplinlerarasi uygulamalarda
proteinlerin adsorpsiyonuna rastlanmaktadir (Rajabi vd., 2023).

Bu ¢aligmada ¢esitli lisanstistii tezler ve literatiirde farkl sartlarda tiretilen
adsorbanlarin farkli BSA baglangi¢ derisimlerinde, farkli sicakliklarda, farkli
pH seviyelerinde ve farkli siirelerde yapilan adsorpsiyon galigmalarinda,
bulunan Bovine Serum Albiiminin adsorbe etme kapasiteleri derlenmistir.
Arastirma yapilirken, rastgele, ancak miimkiin oldugu kadar giincel olan
(2010 yilindan sonra) galigmalar segilmistir. Arastirilan farkli literatiir ve
caligmalarda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri (Q, )
(¢ogunlukla Langmuir izoterminden elde edilen X, degerleri) ile deney
kosullar1 (adsorban dozu = mg adsorban / mL ¢ozelti hacmi, sicaklik ve pH))
Tablo 3’te kargilagtirmali sekilde, kronolojik olarak sunulmustur.

Cizelgeden de goriilebilecegi gibi, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
degeri, adsorban tiirii ve deney kogullarina bagli olarak olduk¢a genis bir
skalada degismektedir.

Adsorpsiyon  galigmalarinda  genellikle  yigin  (batch)  teknigi
kullanilmaktadir. Bilindigi gibi bu yontemde belirli kiitleye sahip adsorban,
belirli hacimdeki BSA ¢ozeltisine eklenir. Bu oran adsorban dozu (mg
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adsorban mL?' BSA ¢oOzeltisi) olarak bilinir. Esitlik 3.1. kullanilarak
adsorbanin kiitlesi bagina adsorplanan miktar hesaplanir. Ancak literatiirde,
Mofidian ve digerlerinin ¢alismalarinda oldugu gibi kolon yontemine de
rastlanmaktadir. Calismada Nano-Bio Grup (NBG) Kromatografi kolonu
kullamilarak, BSA adsorpsiyonu ¢aligmalari afinite kromatografisi yontemiyle
yapilmustir (Mofidian vd., 2021).

BSA, molekiiler yapisinda bir amin (-NH,) ve bir karboksil (-COOH)
grubunun bulunmast nedeniyle amfifilik bir proteindir. Asidik ve bazik
pH ortamlarinda farkli net yiiklere sahiptir. BSAnin izoelektrik noktasi
(pI) olan pH yaklagik 4.7°dir. Proteinlerin izoelektrik noktalarinda elektrik
yiikii yoktur ve bu nedenle maksimum adsorpsiyon kapasitesinin BSA'nin
izoelektrik noktasi olan pH = 5 civarinda oldugu goriilmiistiir. Yaklagik pH
5 degerin altinda BSAmin pozitif, iistiinde ise negatif yiike sahiptir. Ayrica,
pH degistikge adsorbat maddenin elektrostatik yiikii de farklilagir. Bu da
adsorbanin yiikiine ve adsorbatin cinsine bagli olarak, optimum pH’y1 ya da
adsorpsiyon miktarini artirabilir veya azaltabilir (Park vd., 2022; Oztiirk ve
Demir, 2023).

Adsorpsiyonun, adsorpsiyon dozu ile degisimi genellikle, belirli bir yere
kadar artip, sonra yaklagik olarak sabit kalma seklindedir (Binaeian vd.,
2020).

BSA adsorpsiyonunda, izotermler daha ¢ok Langmuir adsorpsiyon
modeline uyum gosterir (Binaeian vd., 2020). Ancak literatiirde farklh
durumlarla da karsilagilmaktadir. Baz1 adsorbanlar icin Freundlich (Oztiirk
ve Demir, 2023), bazilarinda Sips (Aslan vd., 2022), bazen de Temkin
(Li vd., 2022) modeline daha ¢ok uyum gozlenmistir. Langmuir izotermi
BSAnin adsorban yiizeyine tek tabakali olarak tutundugunu gosterirken,
Temkin modeline uyan o-Fe,O, nanopartikiilleri iizerine BSA adsorpsiyon
davranigi, gok molekiillii tabakali adsorpsiyon gosterir.

BSA adsorpsiyonu kinetigi genellikle sozde ikinci derece (pseudo second
order) kinetik modele uyar (Binaeian vd., 2020; Aslan vd., 2022; Oztiirk ve
Demir, 2023). Ancak istisnai durumlara da rastlanmaktadir. Ornegin a-Fe,O,
nanopartikiilleri tizerine BSA adsorpsiyonu, sozde birinci dereceden(pseudo
first order) kinetik modele daha ¢ok uymaktadir (Li vd., 2022).

Sicaklik arttik¢a genellikle BSA'nin adsorplanmasi azalir. Termodinamik
analizler adsorpsiyon siirecinin ekzotermik ve kendiliginden oldugunu
gostermektedir (Binaeian vd., 2020).
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Tekrar kullanilabilirlik adsorpsiyondaki onemli faktorlerden biridir ve
maliyeti diigiiriir. Cizelgedeki ¢alismalardan, Acet (2021), Cu**-NP-ECD
metal-pomza kompozitinin, 0.5 M NaCl ¢ozeltisiyle yikanarak 30°dan
daha fazla kez tekrar kullamilabildigini gostermigtir (Acet, 2021). Benzer
sekilde p(HEMA)-g-CTS]/MMT’ nin 0.5 M NaCl ile yikanarak tekrar
kullanimi aragtirilmigtir. Beg adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra
adsorpsiyonun yalnizca %16 oraninda azaldigi goriilmiistiir (Demir ve
Oztiirk, 2023). BSAnin manyetik o-Fe,0, nanopartikiilleri iizerindeki
adsorpsiyon orani, 7 dongiliden sonra hala ilk seferin %70.3’tine ulagmugtir.
Bu durum bu nanopartikiillerin iyi dongiisel rejenerasyona sahip oldugunu
gostermekte ve materyalin uygulama beklentisini arttirmaktadir (Li vd.,
2022).

Sonuglar

Pek ¢ok aragtirmaci, biyoteknoloji, biyotip, eczacilik gibi biyolojik ve
tibbi alanlarda proteinler, enzimler ve gesitli biyolojik tirtinlerin adsorpsiyonu
igin etkili bir adsorban {iretebilmek amaciyla galigmaktadir. Adsorban
malzemelerin BSA adsorpsiyonu ¢aligmalar1 protein-materyal iligkilerinin
daha iyi anlagilmasini saglayacak ve biyomateryal sentezlerine faydal
olacaktir.

Farkli adsorpsiyon kosullar1 ve kullanilacagi amaca bagl materyal segimi
BSAnin maksimum adsorpsiyon kapasitesini degistirmektedir. Denge
durumu izoelektrik noktaya yakin izlenmekle birlikte maksimum kapasiteyi
de etkilemektedir. En etkili parametrenin pH oldugu gozlemlenmis, diger
parametreler de buna bagli olarak etki diizeylerinde degisiklige ugramistir.

Adsorbanin yiizey alan1 ve gozenekliligi adsorpsiyonu arttiran en 6nemli
ozelliktir. Hidrofobik yiizeylerde BSAnin daha giiglii bir sekilde adsorbe
oldugu gozlemlemis, bu da BSAnin hidrofobik etkilesimlerle yiizeylere
baglandigini diigiindiirmiistiir. Elde edilen veriler ve karsilagtirmalar, Bovine
Serum Albiimin (BSA) adsorpsiyonunun karmagik bir siire¢ oldugunu ve bir
dizi faktoriin bu stireci etkileyebilecegini gostermektedir.

Sonuglar, BSA adsorpsiyonunun iizerinde ¢alisildigi bu ¢alisma boyunca
genis bir perspektif sunmugtur. Protein yapisi, adsorpsiyonu ve kinetiklerini
anlamak, BSA yapisini ve adsorpsiyondaki maksimum diizeylerini farkl
literatiirlerle kargilagtirarak cesitli analizler gergeklestirilmigtir. Literatiirlerin
ortak paydasi adsorpsiyon kapasitesini yiikseltmek igin {iretim sgartlari
degistirilerek uygun materyaller olugturmak ve ¢aligmalarin hata yiizdelerini
diisiirerek kullanima sunmaktir.
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