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Bu tez calismasinda metal organik kafes olarak zeolitik imidazolat kafes-8 (ZIF-8) yapisina
iirenin yiiklenmesi deneysel ve molekiiler benzetimle incelenmistir. Urenin bitki biiyiimesi igin
azot kaynagimi saglamada verimli kullanimimi artirmak ve salimini kontrollii saglamak amaciyla
ZIF-8 kullanilmustir. Ure, ZIF-8 yapisina adsorpsiyon (A-ZIF-8-U) ve enkapsiilasyon (E-ZIF-8-
U) olmak iizere iki farkli yontemle yiiklenmistir. Ayrica molekiiler benzetim teknikleri
kullanilarak ZIF-8 kristal yapisinin iire molekiillerini adsorplayabilme kapasitesi incelenmistir.
Deneysel calismada, ZIF-8 kristal yapisina enkapsiilasyon yontemiyle 3468 mg/g ve adsorpsiyon
yontemiyle 1110 mg/g iire yiiklenirken, molekiiler benzetimle elde edilen 1206 mg/g degeri,
adsorpsiyona dayali deneysel sonuca (%8.6 sapma) olduk¢a yakin bulunmustur. Kontrolli
salimin1 incelemek tizere iki farkli pH degerinde iire salimlar1 incelenmis; 24 saat sonunda 5.5-
A-ZIF-8-U, 7.0-A-ZIF-8-U, 5.5-E-ZIF-8-U ve 7.0-E-ZIF-8-U o6rneklerinden sirasiyla kiimiilatif
% 60, % 38, % 50 ve % 36 salim ger¢eklesmistir. ZIF-8'in pH'ya duyarli yapisinin, iire salimimnin
farkli pH degerlerine gore degisim gosterdigi ve asidik ortamda daha fazla salindigi tespit
edilmistir. FTIR analizinde A-ZIF-8-U o6rneginde iire pikleri gozlemlenirken, E-ZIF-8-U
yapisinda gozlenmemistir. XRD ve SEM analizlerinde saf ZIF-8 ile yakin bulunmustur. 24 saat
salim sonrasi yapinin kararliligini korudugu gozlenmistir. ZIF-8 yapisinin iire kaybini azaltarak
kontrollii saliminda ve besin kullanim etkinligini artirmada kullanilabilecegi, Zn iyonlar ile
bitkiye mikro besin saglayabilecegi sonucuna ulasilmistir.
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ABSTRACT
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METAL ORGANIC FRAMEWORK BASED FERTILIZER PRODUCTION: MOLECULAR
SIMULATION AND CONTROLLED RELEASE APPLICATIONS
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In this thesis study, the loading of urea into zeolitic imidazolate cage-8 (ZIF-8) structure as a
metal organic cage was investigated experimentally and by molecular simulation. ZIF-8 was used
to increase the efficient use of urea as a nitrogen source for plant growth and to control its release.
Urea was loaded into the ZIF-8 structure by two different methods, adsorption (A-ZIF-8-U) and
encapsulation (E-ZIF-8-U). In addition, the adsorption capacity of ZIF-8 crystal structure for urea
molecules was investigated using molecular simulation techniques. In the experimental study, the
ZIF-8 crystal structure was loaded with 3468 mg/g urea by encapsulation and 1110 mg/g urea by
adsorption, while the value of 1206 mg/g obtained by molecular simulation was found to be very
close to the experimental result based on adsorption (8.6% variance). In order to examine the
controlled release of urea, urea releases were examined at two different pH values; at the end of
24 hours, cumulative 60%, 38%, 50% and 36% release occurred from 5.5-A-ZIF-8-U, 7.0-A-ZIF-
8-U, 5.5-E-ZIF-8-U and 7.0-E-ZIF-8-U samples, respectively. It was found that release of urea
varied with different pH values and the release increased in acidic environment due to the pH-
sensitive structure of ZIF-8. In FTIR analysis, urea peaks were observed in the A-ZIF-8-U sample,
but not in the E-ZIF-8-U structure. XRD and SEM analyses were close to pure ZIF-8. After 24
hours of release, it was observed that the structure maintained its stability. It was concluded that
ZIF-8 structure can be used in controlled release by reducing urea loss and increasing nutrient
utilization efficiency, and can provide micronutrients to the plant with Zn ions.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun 2050 yilinda 9 milyar kisiye ulasacagi ve bu artisla birlikte gida
talebinin % 60 ila %70 diizeyinde artacagi ongoriilmektedir. Niifus artis1 ve sehirlesme,
tarim arazilerinin azalmasina neden olmakta; kalan verimli arazilerden daha yiiksek verim
alinmasi ihtiyacin1 dogurmaktadir (Wu vd. 2019). Tarim arazilerinden yiiksek verim elde
etmek icin tarimsal kimyasallarin kullanimi olduk¢a 6nemlidir. Tarimsal kimyasallar
bitki koruma ve besleme acgisindan bitki gelisimini destekleyici bilesenlerdir ve
kullanimlar1 son derece yaygindir. Bitki koruma amaciyla pestisitler basta olmak {iizere
birgok bitki koruma {iriinii kullanilmaktadir. Zamanla yogun tarimsal tiretim ve kullanilan
kimyasallar topraktan alinabilir besin materyallerinin kullanimini oldukga sinirlanmakta
ve toprakta besin eksiklikleri bas géstermektedir. Bu durum tarimsal tiretimi artirmak i¢in
yogun giibre kullanimini yayginlagtirmistir. Giibreler, makro besin (azot, fosfor,
potasyum) agcisindan zenginlestirilmis yapilariyla bitkilerin temel besin ihtiyacini
karsilar. Makro besinler disinda bitkinin ihtiyag duydugu mikro besinler (bor, ¢inko,
demir, bakir, manganez, kiikiirt) bitki verimi ve sagliginda olduk¢a Onemlidir ve
fizyolojik gelisimi, enzimsel siiregleri dogrudan etkiler. Bitki gelisimi i¢in azot, mahsul
verimliligini artirmak amaciyla kritik 6neme sahip olup, genellikle azotlu giibreler
yoluyla saglanmaktadir (Eddarai vd. 2024, Jariwala vd. 2022, Tonelli vd. 2024). 2000-
2021 yillan arasinda diinya genelinde azotlu giibre tiiketiminin % 34 oraninda arttig1 ve
en ¢ok kullanilan azotlu giibrenin de iire oldugu belirtilmektedir. Ure, diinya genelinde
en yaygin (% 73.,4) kullanilan azotlu giibre tiirii olup, yiiksek ¢oziintirliigii, diisiik termal
kararlilig1 ve diisiik molekiiler agirligi nedeniyle bu kayiplara en ¢ok maruz kalan giibre
cesididir (Motasim vd. 2024). Yiksek ¢oziiniirliige sahip iire, yagisin az oldugu
kosullarda amonyak (NH3) formunda buharlagararak kaybolmaktadir. Diinyadaki NH3
emisyonlarinin % 50’sinden fazlasinin tarimsal kaynakli NH3 emisyonundan geldigi
belirtilmektedir. Ayn1 zamanda sizint1 ve ylizeysel akisla yeralti ve yeriistii sularina
karigarak Otrifikasyona, toprak ve su kaynaklarinda kirlilige sebep olmaktadir.
Siirdiiriilebilir tarimsal {iretim i¢in kullanilan iire giibresinin % 40-60 oranindaki kayb1
hem ekonomik kayiplara hem de g¢evresel sorunlara yol agmaktadir (Abbas vd. 2022,
Klimczyk vd. 2021).



Giibre kaybin1 azaltmak ve besin kullanim etkinligini arttmak amactyla son yillarda yavag
saliml1 ve kontrollii salinimli glibreler (KSG) gelistirilmektedir. Yavas salinimli giibreler,
geleneksel giibrelere kiyasla ¢oziiniirliigii yavaslatilarak daha uzun siirede salim
gergeklestirir; ancak salim hizinin tam olarak kontrol edilememesi bazi dezavantajlar
dogurur. Kontrollii salimimli giibrelerde ise bitkilerin metabolik ihtiyaglariyla orantili
olacak sekilde besin salim siiresi ve hiz1 ayarlanabilmektedir. Salim siiresinin artmastyla
beraber glibre kayiplar1 azalarak azaltilmis dozda giibre kullanilmas1 saglanir ve yiiksek
miktarda giibre kullanilmasindan kaynakli buharlasma veya sizint1 onlenerek cevreye
yayilmasi 6nemli 6lglide azalir (Duan vd. 2023, Irfan vd. 2018, Naz ve Sulaiman 2016).
Gliniimiizde kontrollii salim giibreler ¢cogunlukla petrol bazli polimerlerle (polietilen,
poliliretan vb.) kaplanir. Bu polimerlerin biyoboznur olmamasi yenilenemeyen
kaynaklardan eldesi toprak ve su kaynaklarinda plastik iceren mikrokapsiillerin
birikmesine sebep olmasi gevre kirliligine sebep olmaktadir. Petrol bazli polimerlere
alternatif olarak arastirmacilar biyobazli alternatif kaplama malzemeleri (nisasta, lignin,
selilloz, kitosan, aljinat vb.) gelistirmislerdir. Ancak biyopolimerlerin yiiksek
hidrofilikligi besinlerin 30 giinden daha kisa bir siirede salimin1 gerceklestirerek bitkinin
fizyolojik gelisim siirecindeki besin ihtiyaciyla uyumsuz bir salim profili sergilemektedir

(Abbas vd. 2022, Wu vd. 2022).

Mevcut kaplama materyallernin dezavantajlarin1 gidermek {izere gozenekli yapilarin
(zeolit, biyogar, kil, aktif karbon, grafen oksit, ¢ift katmanli hidroksitler vb.) ve gelismis
materyallerin kullanimi arastirilmaktadir (Xing Wang vd. 2024). Metal-organik kafes
(MOF) bilesikleri KSG’ler gelistirilmesi i¢in gelismis materyaller olarak yeni bir segenek
sunmaktadir. MOF’lar metal iyonlar1 veya kiimeleri ile organik ligandlardan olusan
yiksek gozeneklilige ve genis ylizey alanina sahip kristal yapilar olarak
tanimlanmaktadir.  Geleneksel  gozenekli malzemelere kiyasla esnek  ve
fonksiyonellestirilebilir yapilart MOF’larin gaz depolama/ayirma, kataliz, ila¢ salimi,
floresan problar ve tarimsal kimyasallarin kontrolli salimi gibi pek ¢ok alanda

kullanilmasini miimkiin kilmaktadir (Lee vd. 2013, Rojas vd. 2022).

Molekiiler benzetim ¢alismalar1 deneysel uygulamalar ile teorik bilgilerin

kombinasyonundan olusan ve mevcut ¢alismalar1 destekleyen, dogrulayan, zaman basta
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olmak iizere bircok konuda tasarruf saglayan daha detayli bilgi sunan sistemsel bir
biitiindiir. G6zenekli malzemler basta olmak tiizere bir¢ok benzetim teknigi birgcok
materyale uygulanmaktadir. Molekiiler modelleme teknikleri Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (YFT), Molekiiler Dinamik (MD), Monte Carlo (MC) benzetimi basta olmak
tizere glin gectikce farkli yazilimlarla gilincellestirme ve iyilestirmelerle giderek

yayginlagsmaktadir.

Molekiiler modelleme tekniklerinin MOF yapilarinin benzetiminde kullanimi artan
cesitlilik ve ihtayaca uygun yapi1 tasarimi deneysel teknikleri tamamlayici1 sekilde
gelistirilmesini saglamistir (Y1ldiz ve Erucar 2022). Ozellikle deneysel calismalarin
dogru yonlendirilmesi ve deneysel olarak ulagilamayacak molekiiler diizeydeki bilgilerin
eldesi molekiiler benzetim ¢alismalariyla miimkiin hale gelmistir. MOF yapilarinda ilk
olarak gaz adsorpsiyon kapasitesi, sonralar1 secicilik ve ayirma ozellikleri incelenirken
giinimiizde birgok farkli ilag yiikleme calismalarinda yiikleme kapasitesi hakkinda
arastirmacilara bilgi vermekte ve deneysel calismalarla yakin sonuglar elde
edilebilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi ve ilag yiikleme uygulamalarinda en yaygin
olarak biiyiik kanonik Monte Carlo (GCMC) benzetimleri ile MOF yapilarinin yiikleme
kapasitesi tahmin edilebilmektedir (Altundal vd. 2021). Giibre materyallerinin
yiiklenmesine iliskin molekiiler modelleme yoluyla incelendigi ¢aligmalara literatiirde

rastlanmamuistir.

ZIF-8 (Zeolitik Imidazolat Framework-8), Zn*? iyonlar1 ve 2-metilimidazol arasinda
kurulan baglar sonucu olusan ve genis yiizey alani, yiiksek gozeneklilik ile pH duyarh
salim, adsorpsiyon/enkapsiilasyon kapasitesi, toksik olmamasi, antibakteriyel 6zellikleri
ve kimyasal/termal/hidrotermal kararlilik sunan bir MOF tiiridiir (Park vd. 2006). ZIF-8
tarimsal uygulamalarda kontrollii salim uygulamalarinda potansiyele sahip bir yapidir.
Son donemlerde ZIF-8 kullanilarak fosfat giibresi veya pestisit yiiklemeli kompozit
sistemler gelistirilmis ve pH’ya duyarli, kontrollii salim profilleri elde edilmistir (S. Ma
vd. 2021, Morales-Camara vd. 2024). Ure yiiklenmesi ¢alismalarinda ise MIL-100(Fe)
veya OPA-MOF gibi yapilarla basarili sonuglara ulasilmis; bitki gelisimindeki azot
kullanim verimini ve mikro besin alimini saglayan ¢aligmalar rapor edilmistir (Anstoetz

vd. 2017, 2015, Anstoetz, Clark, vd. 2016; Anstoetz, Sharma, vd. 2016, Wu vd. 2024).
3



Ancak literatiirde ZIF-8 yapisina iire yiiklenerek tirenin kontrollii salimini, ¢oziintirliik ve

sizint1 kayiplarinin 6niine ge¢ilmesini ele alan ¢alismalarin olmadig: goriilmektedir.

Gergeklestirilen ¢alismada amag¢ molekiiler benzetim tekniklerinin dahil edilerek, ZIF-8
yapisina iirenin enkapsiilasyon ve adsorpsiyon kapasitesini deneysel ve molekiiler
benzetim ile belirlemek ve karsilastirmak, azot ve ¢inko iceren ¢ift fonksiyonlu ve
polimer kaplama malzemesine gerek kalmadan kontrollii salim yapabilen bir giibre
tasarlamaktir. Ayrica, bu yapinin suda salim davranisini farkli pH degerlerinde
degerlendirerek kontrollii salim potansiyelini ortaya koymak adina oldukca 6nemlidir.
ZIF-8, yiiksek gozenekliligi sayesinde iire molekiillerini biinyesinde tutarak kontrolli ve
uzun siireli salimini saglayabilir. Ayrica ZIF-8’in ¢inko i¢cermesi, bitkilerin mikro besin
ihtiyacini karsilayabilir. Boylece azot ve ¢inko saliminin optimize edilmesiyle bitki besin
thtiyacini karsilarken, giibre kullaniminda ytiksek kayiplardan kaynakli ¢evresel kirlilik
ve ekonomik kayiplari da azaltabilir. Molekiiler benzetim tekniklerinin giibre
mayteryallerinin yiikleme kapasitesinin belirlenmesinde kullanilabilirligi ve deneysel

sonugclarla karsilastirilmasi bu alandaki ¢alismalarda kullanilmasini saglayacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Molekiiler Benzetim

Molekiiler benzetim, sistemlerin davraniglarini  atomik ve molekiiler diizeyde
modellemek ve tahmin etmek i¢in kullanilan bir hesaplama yontemidir. 1950°lerde ortaya
cikisindan bu yana molekiiler benzetim, deneysel teknikler ve teorik modellere
tamamlayic1 ve baglayici bir yontem olarak fizik, biyoloji, kimya ve malzeme bilimleri
alanlarindaki arastirmalarda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Parashar 2024, Pathria ve
Beale 2011). Molekiiler benzetimler, par¢aciklarin hareketlerini ve etkilesimlerini simiile
ederek sistemin enerji, yapt ve dinamik 6zellikleri hakkinda bilgi saglar. Molekiiler
benzetim yaklasimlar1 Sekil 2.1°de goriildiigli tizere deneysel karsilagtirma ve biiyiik
boyutlu modeller dahil bir¢ok sisteme uygulanabilir hale getirilebilir (Muccioli vd. 2013).
Ozellikle yeni modelleme yontemlerinin gelistirilmesi ve hesaplama giiciiniin katlanarak
artmasi, arastirmacilarin daha karmasik sistemleri inceleyebilmesine olanak tanimistir.
Molekiiler diizeydeki arastirmalarin biiylik bir kismi, yeni bilesiklerin kesfi ve
karakterizasyonuna odaklanmaktadir. Ancak bu tiir arastirmalar genellikle ytiksek
maliyetli ve zaman alicidir. Giinlimiizdeki kiiresel zorluklar, arastirma ve gelistirme
stireglerinin daha hizli, verimli ve diisiik maliyetli olmasini gerektirmektedir (Keith vd.

2021, Salahshoori vd. 2024).
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Hesaplamali kimya (CompChem) yontemleri, bilesiklerin temel yapilarini anlamada ve
spesifik uygulamalar i¢in tasarlanmasinda kritik bir rol oynamaktadir. Sanal modeller
olusturularak farkli kosullar altinda molekiiler davranislarin incelenmesine olanak tanir.
Bu benzetimler, atomik diizenlemeleri, bag o6zelliklerini ve kararliligi belirleyerek
molekiiler yapilarin anlagilmasini saglar (Bursch vd. 2022, Keith vd. 2021). Dinamik
benzetimler ise zaman iginde molekiillerin hareketlerini ve etkilesimlerini izleyerek
kimyasal tepkimeler ve faz gegisleri gibi siireglerin analiz edilmesine katkida bulunur.
Ayrica, molekiiller aras1 van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar1 gibi etkilesimleri

inceler ve ¢oziicii, sicaklik ile basing gibi parametrelerin etkilerini degerlendirir (Bai vd.
2022, Keith vd. 2021, Salahshoori vd. 2024).

Yiiksek dogruluklu yontemler ile sonuglar giivenilirdir ancak, bu yontemler deneylerin

yerini alan yoOntemler degillerdir. Materyalin kimyasinm1 daha iyi anlamak ig¢in



kullanilirlar. Kuantum mekaniksel yontemlerin avantajlart; her ¢esit molekiile kolay ve

ucuz uygulanabilir olmasi ve tehlike icermemesidir (Nochebuena vd. 2021).

Sayisal benzetimlar deneyler ve teorik yontemler arasinda yer alir:

Mevcut deneysel veri olmadan veri sunar
Deneysel veri elde etmenin zor veya imkansiz oldugu kosullarda kullanilabilir
Laboratuvarda ulasilmasi tehlikeli veya imkansiz kosullart olusturabilir
Goriintiileme veya yapay sistemlerin 6grenimi i¢in etkili bir aragtir
Malzemeyi sentezlemeden 6nce 6zelliklerini sunar
Atomistik bakis acis1 ekler
Molekiiler teorileri test eder
Molekiiler benzetim ile:
Faz gecisleri/diyagramlar
Is1 kapasitesi
Yiizey gerilimi
Elastik modiilii
Adsorpsiyon
*  Yiizey alan1
*  Gozenek hacmi
*  (Gozenek boyut dagilimi
*  Enerji alanlar
*  Gozenek cap1
»  Saturasyon (Doygunluk) kapasitesi
»  Adsorpsiyon izotermleri
+  Onsegicilik
Difiizyon
Tepkime hiz sabitleri
Aktivasyon enerjileri

Baglanma enerjileri

verileri elde edilebilir (Q. Ma vd. 2025, J. Wang vd. 2015).



Bu yontemler, farkli 6lgek seviyelerinde sistemlerin analiz edilmesini miimkiin kilar.
Elektronik seviyede yapi, c¢ekirdek ve elektronlardan olusurken, atomik/molekiiler
seviyede bireysel atomlar ve molekiiller incelenir. Molekiiler benzetim yontemlerinde
basing, hacim, sicaklik ve enerji gibi makroskobik hali ayn1 olan ancak istenilen mikro
halleri modellemek igin topluluklar (ensemble) kulanilir (Triguero 2019). Topluluklar
elde edilmek istenen nicelige bagli olarak diger sistem parametrelerinin sabit tutulmasini
esas alir. Molekiiler benzetimin ana sistemi molekiiler sistem tanim1 ve atomlar arasi veya
atom ici etkilesimleri ifade eden kuvvet alanidir. Kuvvet alanlar1 baglh ve bagli olmayan
bilesenleri igerir (Haeri-Nejad ve Eic 2024). Elektronik yapi analizinde Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT), atomik seviyede Molekiiler Dinamik (MD) ve olasiliksal
modelleme i¢in Monte Carlo yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.2)
(Barbhuiya ve Das 2023, Khnifira vd. 2022).

DFT DFT-MD Klasik MD Hizlandirilmis MD; Kinetik MC
. Uzun-siireli kimyasal reaksiyon
Reakiiflik ve Baslangic fazi1 ve Tasinim ye arayQzey
yigm ozellikler kimyasal reaksiyon ozellikleri

: Preke ey
O T e
R S aligaasd
| ww —aa (| SLEneasion i
" o = ks Zaman (s)
| 1 |
10! 102 10° 164

Skala (atom sayis1)

Sekil 2.2 Atomistik benzetim metotlar1 (Barbhuiya ve Das 2023)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT): Sistemdeki -elektronlarin durumlarim
Schrodinger denklemi {izerinden yaklasik yontemlerle ¢ozmek i¢in kullanilan bir

kuantum mekanik yontemidir (Tandon vd. 2019).

Molekiiler Dinamik (MD): Sistemin zaman i¢indeki davranisini izleyerek mikroskobik
Ozelliklerin zaman ortalamasin1 alir. Newton’un hareket denklemleri c¢oziilerek

parcaciklarin hareketi simiile edilir (Hospital vd. 2015).
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Monte Carlo: Rastgele sayilarin ve olasilik teorisinin kullanildigi bir yontemdir. Bu

yontemde Metropolis algoritmasi ile kabul/red kararlari verilir (Dubbeldam vd. 2013).

Cizelge 2.1 Molekiiler benzetim tekniklerinin karsilastiriimasi (Salahshoori vd. 2024)

Yontem Kullanim Ciktilar Giicli Zayif Yonler
Yonler
Molekiiler | Biiyiik Konformasyonel Biiytik Elektronik
Dinamik sistemleri degisiklikler sistemler i¢in | etkilesimler
(MD) incelemek Termodinamik verimli icin daha az
Dinamik ozellikler (6rn. | Dinamikleri dogru
stireleri simiile | sicaklik, basing) yakalar Hassas  bir
etmek (6rn. | Tasima katsayilari kuvvet
difiizyon, (6rn. difiizyon alanina
protein sabiti) ihtiyag duyar
katlanmast)
Monte Denge Serbest enerjiler Denge Dinamikleri
Carlo (MC) | durumlarinin Baglanma ozellikleri incelemek
orneklenmesi afiniteleri icin verimli icin sinirlidir
Serbest  enerji | Istatistiksel Farkli tiirden
farklarinin ortalamalar hareketler
hesaplanmasi Elektronik enerjiler | i¢in esneklik
Faz gegislerinin sunar
simiile edilmesi
Kuantum Elektronik yapi | Bag uzunluklar1 ve | Detayli Hesaplama
Mekanigi ve kimyasal | agilar elektronik acisindan
(QM) tepkimelerin Titresim bilgi saglar pahali
incelenmesi frekanslari En dogru | Sistem
Yiiksek yontem boyutu
hassasiyette siirlidir
ozelliklerin
hesaplanmasi
(6rn. bag
uzunluklari,
enerjiler)

2.1.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalar:

Molekiiler benzetim caligmalarinin malzemelerin gelistirilmesinde atom, ¢ekirdek ve

elektron eksenli yaklasimlarin tasarlanabilirlik ve gelistirilebilirlik yoniinden oldukca

verimli ve 6n goriilebilir bir dizayn yontemi oldugu giderek 6nem kazanmaktadir.

Kuantum mekanigin gelisimi teorik modellerin bilimsel ¢aligmalarda yiiksek dogruluk



iceren sonuglarla deneysel caligmalarla beraber kullanilabilirligini ortaya g¢ikarmigtir
(Bursch vd. 2022, Pathria ve Beale 2011). Atomlarin kuantum mekanik hesaplamalari
incelendiginde atomlarin ¢ekirdeklerinin elektronlardan ¢ok daha yiiksek agirlikta olmasi
elektronlarin ¢evresel etkenlerdeki degisimlere daha acgik olmasi aragtirmacilari
elektronlarin hareketini tanimlayan ve en diisiik enerjili konfigiirasyonlarini inceleyen
denklemlerin ¢ozlimiine yoOnlendirmistir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT),
elektronlarin ve atom ¢ekirdeklerinin hareketlerini inceleyen molekiiler yapilarin ve
spektroskopik 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilan bir kuantum mekanik yontemdir.
Kuantum mekanigi esas alan DFT, Schrodinger dalga denkleminin ¢dziimlerini yaklasik
olarak hesaplamak {izere gelistirilen bir teoridir. Burada H Hamiltonyen operatorii, v

dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir (Bursch vd. 2022, Tandon vd. 2019).

Hy = Ey (2.1)

Karmasik Schrédinger denklemini ¢6zmek i¢cin Born-Oppenheimer yaklasimi gibi ¢esitli
yaklagimlar gelistirilmistir. Born-Oppenheimer yaklasimi sistemin enerji durumunu ve
elektron yapisin1 hesaplamak i¢in elektron yogunlugunu kullanarak en diisiik enerji
konfigiirasyonlarinin bulunmasimi atom ¢ekirdeklerinin ve elektronlarinin  farkl
matematiksel ifadelere ayrilmasina dayanmaktadir. Elektronlarin belirli bir koordinat
ekseninde bulunabilme olasilig1 elektron yogunluguyla dogrudan ilintilidir. Elektron

yogunlugunun dalga fonfsiyonu ile ifade edilebilir (Gokdemir ve Gurdal 2024).

1964 yilinda, Hohenberg ve Kohn, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi'nin (DFT) temellerini
olusturan iki teorem ortaya koymustur. ilk teorem; Schrddinger denkleminin taban durum
enerjisinin elektron yogunlugunun tek bir fonksiyoneli oldugunu 6ne siirmiislerdir.
Teorem taban durum elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu arasinda bire bir ortiismeyi
belirtir. Fonksiyonel kavrami incelendiginde fonksiyondan farkli olarak bir sayidan baska
bir say1 liretmeden fonksiyondan bir say1 iireten bir terimdir. Temel olarak degisken
sayisim indirgeyerek denklemin ¢oziilmesini saglamaktadir. Ikinci teorem ise ilk
teoremde tam olarak belirtilmeyen fonkssyonelin o6zelligini belirtir: Schrodinger
denkleminin ¢éziimiindeki elektron yogunlugu fonksiyonelin enerjisini minimize eden

enerji yogunlugudur. Hohenberg ve Kohn teormleri ile belirtilen fonksiyonel kavrami
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E({¥i}) = Ebilinen({'¥i}) + Exc({¥i}) (2.2)

vyi(r) tek elektron dalga fonksiyonlariyla asagidaki gibi enerji fonksiyoneli olarak
tamimlanir(Khnifira vd. 2022, Kumar vd. 2019, Tandon vd. 2019).

Foksiyonel basitlestirilmesi agisindan bilinen terimler ve digerleri olarak ayrildigindan;
bilinen terimler 4 bilesen igerir:

2

h? 2y p 3
- : ZJ W/ VY, d3r 4 J V(r)p(r)d3r
2Zm,

i=1

Ebilinenl{‘pi}] o

(2.3)

e ([ p(r)pt") )
+—)JJ -—I;_—_r—,llpl'(!g)‘ + Eivon

-

Bilinen kisimdaki bu terimler kinetik enerji ve Coulomb etkilesimlerini igerir. Bunlarin
disindaki tiim mekaniksel etkilesimler ise degis-tokus fonksiyoneli terimi Exc[{yi}]
icerisinde yer alir. Bu terim i¢in ¢esitli yaklasimlar atomik diizeyde basarili olmustur.
Kohn-Sham denklemlerinin sayisal ¢oziimii en uygun elektron dalga fonksiyonu
belirlenmesini esas almaktadir. Zamanla ¢esitli yaklagimlar kullanim amaci ve istenen

cikt1 6zelligine gore DFT yaklasimlarini gesitli sekillerde etkilemistir.

DFT hesaplamalarinda uygun bir degisim-korelasyon fonksiyonelinin se¢imi oldukga
onemlidir. Ornegin DFT hesaplamalarinda MOF'lar igin genellestirilmis gradyan
yaklagimlart (GGA) ve bu yaklasim igerisinde Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
fonksiyoneli yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek dogruluk elde
etmek amaciyla ¢esitli etkilesimleri (van der Waals (vdW) gibi) igeren hibrit
fonksiyonellerde kullanilmaktadir (Makkar ve Ghosh, 2021).

Becke'nin ii¢ parametreli degisim fonksiyonu ve Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonunu igeren B3LYP fonksiyoneli DFT hesaplamalarinin dogrulugunu artirmasi
nedeniyle kullanilan diger bir fonsiyoneldir. DFT, modellenmede yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. B3LYP gibi hibrit fonksiyoneller, ge¢is durumu enerjilerinin dogru

tahmin edilmesinde basarili sonuglar vermektedir. Caligilan sisteme uygun hesaplama
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yontemleri ve kalibrasyon stratejileri uygulandiginda DFT, ge¢is durumu analizlerinden
baglanma etkilesimlerine kadar bir¢ok sonug¢ sunarak c¢alismalarda etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bir sistemi tanimlarken dncelikle onun en diisiik enerjili geometrisi elde
edilir. Geometri Optimizasyonu olarak bilinen bu durum yapilarin kismi yik, enerji ve
kuvvetlerin minimizasyonu ile daha ileri benzetimlara (kuantum mekanik veya klasik)
hazirlanmasini saglar. DFT hesaplamalrinda kullanilan yazilim programlarinda bazilari;
ABINIT, CASTEP, CPMD, VASP, SIESTA, CRYSTAL, Gaussian, WEIN2K, Quantum
Espresso, CP2K, ONETEP, BigDFT, GAMESS, Molpro, Turbomole, FKEUR, GPAW
seklindedir(Bursch vd. 2022, Makkar ve Ghosh 2021, Tandon vd. 2019).

2.1.2 Molekiiler dinamik

Molekiiler dinamik (MD), 1970'lerin sonunda ortaya ¢ikisindan giinlimiize, baglangicta
birka¢ yliz atomu igeren sistemlerden, biiyilk makromolekiiler kompleksleri modelleyen
sistemlere kadar gelistirilmistir. Molekiiler dinamik (MD), sistemin ve baslangi¢
kosullarinin belirlenmesiyle Newton’un hareket denklemleri uygulanarak atomlarin
hareketleri ve etkilesimleri simiile edilir ardindan sistemin potansiyel enerjisini
hesaplamak iizere parametre setlerini ve fonksiyonel formu bir araya getiren klasik kuvvet
alanina dayali olarak parcaciklarin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini inceler(Hospital vd.
2015, Pathria ve Beale 2011). Baslangi¢ kosullari, deneysel olarak veya karsilagtirmali
modelleme verilerinden elde edilir. MD benzetimleri, dinamik molekiiler sistemlerin
incelenmesinde temel olup karmasik yapilarin anlasilmasina yonelik bilgiler sunar. MD
benzetimlerindeki sistem kuvvet alani, atomlarin tim etkilesimleri ve kuantum
mekaniksel verilerle benzetimlerin degisen ayrik zaman adimlartyla sonsuz sistemin
yaklasik olarak modellenmesini saglar. Verlet algoritmasi, her adimda kuvvetlere bagh
olarak pozisyonlar1 ve hizlar1 giinceller. Maxwell-Boltzmann dagilimi, baglangi¢ hizlarini
belirler ve periyodik sinir kosullari ile gevrili benzetim kutusu sonsuz bir sistemi simiile
eder. MD benzetimleri, sistem parametrelerini kontrol etmek i¢in mikrokanonik (NVE),
kanonik (NVT) veya izotermal-izobarik (NPT) gibi ¢esitli topluluklar kullanilarak
gerceklestirilmektedir. MD Benzetimlerinin deneysel verilerle desteklenmesinin yani sira
kuvvet alanlart ve etkilesimlerin gelistirilmesi olduk¢a Onemlidir(Bai vd. 2022,

Barbhuiya ve Das 2023, Lovrinéevi¢ vd. 2020). MD Benzetimleri mekanik prensiplerin,
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hareket denklemlerinin karmasik sistemlerin atom ve molekiil yapilarmin ¢ok parcacikli

ileri diizeyde 6grenilmesi agisindan 6nemli bir aragtir.

2.1.3 Monte Carlo benzetimi

Monte Carlo yontemi, sayisal veya deterministik yontemlerle ¢ézlilemeyen problemleri,
rastgele olusturulan durumlar iizerinden istatistiksel ortalamalar alarak ¢6zme
yaklasimidir. Adin1 Monako’daki iinlii kumarhane bolgesi Monte Carlo’dan alan yontem
sayisal islemcilerin gelistirilmesiyle karmagsik sistemlerin simiile edilmesine olanak
saglamistir(Gaytan Cortés 2023, Kumar vd. 2019). Monte Carlo yontemi, MD yontemi
gibi mevcut bir sistem durumunun bir sonraki asamasini belirlemek amaciyla mekanik
yontemleri kullanmadan, mevcut sistemi kiiclik degisikliklerle istatistiksel denemelerle
rastgele durumlar olusturarak mevcut durum ile sistemin durumunu karsilastirarak
rastgele ornekler tretir(Dubbeldam vd. 2013, Khnifira vd. 2022). Ayrik olaylar ve ¢ok
pargacikli karmasik sistemler icin olasilik istatistigi kullanilarak ¢oziimler gelistirmeye
odaklanan bir ¢oziimlemedir. Metropolis ve arkadaslarinin 1953 yilinda Monte Carlo
yontemi igin gelistirdigi Metropolis algoritmasi en yaygm kullanilan algoritmadir
(Rezvani ve Bolduc 2014). Sekil 2.3 Metropolis algoritmasi akis semasinda sistemin
isleyisi goriilmektedir (Muccioli vd. 2013).
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Sekil 2.3 Metropolis algoritmasi akis semast

Algoritmanin temeli sistemin tiim olas1 konfigiirasyonlar1 Boltzmann istatistigi
kullanilarak enerjilerine bagli olarak 6rneklenmesidir. Kabul kriterine gore sekillenen
sistem yeni durumlar ve kabul edilen durumlar toplam olarak biiyiik 6rneklem seklinde
topluluklart olusturur ve sistemlerin termodinamik 6zelliklerini ortaya koyar. Sistemin
yer degistirme (translation), donme (rotation), ekleme (insertion) ve ¢ikarma (deletion)
gibi rastgele hareketler tanimlanarak farkli durumlara gecisi gergeklestirilir. Monte Carlo

Benzetimlerindeki sonuglar, istatistiksel bakis acist sunarak deneysel verilere
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karsilagtirilabilir ve sistemin mikroskobik davraniglariyla makroskopik termodinamik

ozelliklerleriyle baglant1 saglayarak veri saglar (Rezvani ve Bolduc 2014).

2.1.3.1 Biiyiik Kanonik Monte Carlo (GCMC) benzetimleri

Biiyiik Kanonik Monte Carlo (Grand Canonical Monte Carlo - GCMC) Benzetimleri,
gozenekli malzemelerde molekiil adsorpsiyon miktari, izotermleri, 1s1s1, parcaciklarin
sisteme giris-cikis ve yer degistirme olasiliklarini gibi yapisal birgok 6zelligi incelemek
icin sicaklik, hacim ve kimyasal potansiyelin sabit tutuldugu biiyiikk kanonik toplulugu
(uVT) kullanilarak incelenmesidir (Tao vd. 2022, Y. Yang vd. 2024). GCMC yazilimlart;
RASPA (Molecular Simulation Software for Adsorption and Diffusion in Flexible
Nanoporous Materials), Materials Studio, Cassandra (multi-purpose Monte Carlo
simulation code), DL Monte (multi-purpose Monte Carlo simulation code), Music
(Multipurpose Simulation Code) ve MCCS Towhee (The Monte Carlo for Complex
Chemical Systems) seklinde siralanabilir. Bu benzetimler benzer sonuglar saglamaktadir
ancak istatistiksel ve hesaplama degerleri bakimindan farkliliklar igerebilmektedirler.
MOF'larin molekiil adsorpsiyon benzetimlerinde yaygin olarak GCMC benzetimleri
kullanilir (Dubbeldam vd. 2013, Formalik vd. 2023). GCMC benzetimlerinde
konfigiirasyonlar ekleme, yer degistirme, ¢ikarma, dondiirme ve yeniden ekleme gibi
rastgele bir dizi hareketle farkli konfigiirasyonlarda Boltzman olasiligi kullanilarak
kabul/red mekanizmasinda ilerler. Amag¢ potansiyel enerjiye dayali denklemlerin
¢Ozlimiiyle en diisiik enerjiye sahip en uygun adsorpsiyon bolgesinin tespitidir. GCMC
benzetimlerinde kimyasal potansiyel (u), hacim (V) ve sicaklik (T) sabit iken molekiil
sayilar1 degisebilmektedir. Benzetimlerde sistemin dengeye gelebilmesi igin sistem i¢in
uygun dongiileme adimlarinda baglangi¢ ve denge adimlarinin eklenmesi gerekmektedir.
Benzetimlerde sistem enerjisi, molekiil ile adsorban yapi arasindaki etkilesim
potansiyelleri kullanilarak belirlenir. Bunlar genellikle bagl olmayan (van der Waals ve
Coulomb) ve bagl etkilesimler olmak tizere ikiye ayrilir. Bagl olmayan etkilesimlerde,
Lennard-Jones 12-6 potansiyeli ve Coulomb potansiyeli kullanilmaktadir. Bagh
etkilesimler MOF yapilar1 gibi bazi yapilarda rijit veya esneklik olma durumlarinda

esnekligi kuvvet alanlarina dahil ederek gelismis bir sekilde hesaplanabilmektedirler.
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Genel olarak benzetimlerde MOF yapilar rijit kabul edilir (Altundal vd. 2021, Formalik
vd. 2023, Gokdemir ve Gurdal 2024, Tao vd. 2022, H. Zhang vd. 2018).

2.1.4 Kuvvet alanlari

Kuvvet alani, MD ve MC molekiiler benzetimin potansiyel enerjisini tanimlamak tizere
atom ve molekiillerin sistem igerisindeki etkilesimlerini fonksiyonellestiren molekiiler bir
modeldir. Molekiiler benzetim hesaplamalar1 kuvvet alanina bagli olup temsil edilen
sistemi dogru tanimlayacak kadar parametre icermelidir. Parametreler deneysel verilerin
(XRD, NMR, Raman Spektroskopisi) ve kuantum mekanik hesaplamalarin sistemi
tanimlayacak sekilde uygun hale getirilmesine dayanmaktadir. Termodinamik dengede
bir sistemde sistemin toplam enerjisi bagli olmayan ve bagli atomlar arasindaki
etkilesimlerle ifade edilir. Kuvvet alanlar1 bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsion gibi

cesitli parametreleri de kapsar (Doherty ve Acevedo 2018, Dokur 2019, Sladekova 2022).

Toplam enerji, bagli ve bagli olmayan etkilesimlerden olusur:

UToplam = UBagll + UBagllolmayan (2-4)

Bagl enerji ise bag, aci, torsion ve uygun olmayan torsiyon (improper) toplamindan
olusur:

UBagll = UBag + UA(;l + UTorsion + UUygun olmayan Torsion (2-5)

Bagli olmayan enerji ise elektrostatik ve van der walls etkilesimlerini igerir:

UBagllolmayan = UElektrostatik + Uvan der Walls (2-6)
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Sekil 2.4 Bag tiirleri ve denklemleri

Atomlar tizerine etki eden toplam kuvvetler ve ilgili esitlikler Sekil 2.4’te
detaylandirilmigtir. Kuvvet alanlar1 zamanla gelistirilmis ve birbirinden farkli materyaller
icin kullanilmak iizere c¢esitli kuvvet alanlari tanimlanmistir. Evrensel kuvvet alani
(Universal Force Field (UFF)), DREIDING, CVFF, TraPPE, OPLS, CHARMM gibi
birgok kuvvet alan1 bulunmakla beraber belirli sistemlerin gerekliliklerine uygun olarak
gelistirilen kuvvet alanlar1 da tanimlanabilmektedir (Chang vd. 2016, Lewis-Atwell vd.
2021).

2.1.5 Topluluklar (Ensembles)

Gergek sistemlerin karmasik denklemler ve degiskenler icermesi molekiiler benzetim
calismalarinda sistemlerin tanimlanmasinda gruplandirilarak incelenmesini beraberinde
getirmistir. Sistemlerin incelenmesinde makroskopik nitelikler ile mikroskobik durumlar
benzerlik ekseninde biraraya getirilerek kiimelenme gerceklestirilir. Gergek sistemin
olasi durumlarn farkli kiimelenmelerle olasilik ekseninde istatistiksel gruplarla
degerlendirilir. Sistem makroskobik parametrelerle boliinerek gercek sistemin dis
bilesenleri ile ayn1 6zelliklerde olmali ve tiim istatistiksel gruplarin farkli olasiliklarinin

toplam1 dengedeki sistemin ozelliklerini vermelidir. Belirli bir istatistiksel topluluk bir
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makro hal ile uyumlu mikrohallerin tiim olast durumlarini gosterir. Molekiiler
benzetimlerde makroskobik durumlari gésteren bir topluluk belirlenerek bunun tizerinden
farkli mikro hallere sahip ancak termodinamik olarak ayni olan bir istatistiksel olasilik
dagilimi elde edilir (Haeri-Nejad ve Eic 2024, Parashar 2024, Pathria ve Beale 2011,
Triguero 2019). Sekil 2.5 farkli topluluklarin sabit ve degisken degerlerini sematize
etmektedir (Smit ve Frenkel 2002).

izotermal-izobarik topluluk
(NPT) Sabit atom sayisi (N),
basing (P) ve sicaklik (T) ile
tanmimlanir. Haacim
degisebilir farkh durumlar
icin farkh enerjiler elde
edilebilir.

Mikrokanonik Topluluk
(NVE) Sabit atom sayisi (N),
hacim (V) ve enerji (E) ile
tammlanir.

Sekil 2.5 Istatistiksel topluluklar

Biiyiik kanonik topluluk (uVT), Monte Carlo (MC) benzetimlerinde gozenekli
malzemelere adsorpsiyon c¢alismalarinda en ¢ok kullanilan topluluktur. Adsorpsiyon
desorpsiyon sirasinda gozenekli malzemelerin hacimleri degismediginden o6zellikle

adsorpsiyon gibi faz denge sistemleri i¢in kullanim1 uygundur (Tao vd. 2022).

2.1.6 Metal organik kafeslerin molekiiler benzetimi

Metal-organik kafesler (MOF’lar) dstiin oOzellikleri ve farkli uygulamalarda
kullanilabilirlikleri nedeniyle son yillarda biiytik ilgi gérmiistiir. Genis yiizey alanlar1 ve
gozenekli yapilar1 gaz depolama, ayirma ve kataliz gibi c¢ok cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. 21. yiizyilin basindan bu yana biiyiik ilerleme kaydedilen MOF ile ilgili

arastirmalarda deneysel c¢alismalar1 tamamlayici olarak molekiiller modellemenin
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kullanimini her gecen giin artirmaktadir (Dal1 vd. 2016, Karimi Alavijeh vd. 2021, Yildiz
ve Erucar 2022).

MOF’larin  gelistirilme siireglerinde, molekiiler modelleme teknikleri yapilarin
Ozelliklerinin anlagilmasinda 6nemli bir rol oynamistir (Sekil 2.6). Modelleme
yaklasimlari, MOF’larin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tahmin edilmesini saglamus,

yeni malzemelerin ve gelistirilmis yapilarin tasarimini ve sentezini saglamistir (Formalik
vd. 2023).
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Sekil 2.6 MOF ¢alismalarinda modelleme tekniklerinin kullanimi (Formalik vd. 2023)

Molekiiler modelleme MOF’larin esneklik, ayarlanabilir gdzeneklilik gibi 6zelliklerinin
yaninda adsorpsiyon gibi en yaygin kullanim alanlarimin temel mekanizmalarinin
anlagilmasin1 saglamaktadir. Bu amagla kullanilan molekiiler modelleme ydntemleri
arasinda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), ve molekiiler dinamik (MD) ile Monte
Carlo (MC) gibi mekanik ve istatistiksel mekanik yontemleri en yaygin kullanilanlaridir.
Bu yontemler, MOF’larin yapisal, dinamik 6zelliklerini ve adsorpsiyon siireglerinde
konuk molekiillerle olan etkilesimlerini anlamada etkili olmustur (Karimi Alavijeh vd.
2021).

MOF’larda molekiiler modelleme yayinlari ilk olarak 2001 yilinda, kuvvet alanlarini ve

DFT’yi birlestiren ¢ok 6l¢ekli modelleme yontemini kullanarak MOF’ta manyetik ve
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manyetik olmayan tiirlerin adsorpsiyonunu arastirmislar ve MOF gibi nanogézenekli
kristal yapiya sahip malzemelerin, konuk molekiillerin dagilimini ve yonelimini kontrol

etme potansiyelini vurgulamistir.

2003 yilinda, HKUST-1"de argon adsorpsiyonunu Biiyiik Kanonik Monte Carlo (GCMC)
yontemi ile incelemis ve simiile edilen ile deneysel adsorpsiyon izotermlerinin oldukca
yakin sonuglar verdigi bildirilmistir. Benzetim verilerinin gorselllestirilmesiyle MOF’un
gozeneklerinde oOncelikli adsorpsiyon alanlar1 belirlenebilmistir. Boylece molekiiler
modellemenin esas amaci olan deneysel yontemlerle belirlenmesi miimkiin olmayan
atomik ve molekiiler diizeydeki durumlarin tespiti ve aydinlatilmasi konusunda veri
saglamaktir. 2004 yilinda, IRMOF-1’in kismi yiiklerinin DFT ile optimize edildigi

ardindan GCMC adsorpsiyon benzetimleri ile adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.

Molekiiler Bbnzetimlar gaz adsorpsiyonlar1 disinda biyomedikal uygulamalardan ilag
molekiillerinin MOF yapilarina yiiklenmesi ve salimi konusunda bir¢ok aragtirma
bulunmaktadir. MOF yapilarinin kontrol edilebilir yapilarinin yanisira toksik olmamalari
arastirma calismalarinda kullanimlarmni artirmaktadir. Ozellikle ilag molekiillerinin
adsorpsiyon ve diflizyonu konusundaki calismalar, MOF yapilarinin ilag dagitim
sistemlerinde kullanilabilirbiligini de ortaya koymaktadir. Gomar ve Yeganegi,
biyouyumlu zeolitik imidazolat iskeletleri (ZIF-7, ZIF-8 ve ZIF-9) ii¢ anti-kanser ilacinin;
5-Fluorourasil, Hidroksiilire ve Merkaptopiirin’in adsorpsiyonunu incelemek amaciyla
Biiyiikk Kanonik Monte Carlo (GCMC) benzetimleri gergeklestirilmigti. GCMC
benzetimleri sonucu incelenen ZIF’lerin adsorpsiyon kapasitelerinin ilag tagima
sistemleri i¢in uygulanabilir oldugunu bulmuslardir. Ayrica deneysel ¢alisma ve benzetim
sonuglar1 olduk¢a yakin bulunmustur (Coudert ve Fuchs 2016, Gomar ve Yeganegi
2017).

MOF'larda yiikleme ve salim mekanizmalarina molekiiler dinamik benzetimleri ile
yaklasim, ila¢ yiiklenmesinde uygun bolgelerin belirlenmesine ve ilag ile MOF arasindaki
molekiiler etkilesimlerin tanimlanmasina olanak tanir. MD benzetimi ile konuk molekiil

ile adsorban arasindaki molekiiller aras1 ve molekiil i¢i etkilesimler dikkate alinarak, ilag
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molekiillerinin (Newton’un ikinci yasasina gore) denge mekanizmalart hesaplanabilir ve
dolayisiyla MOF’lar i¢indeki ila¢g molekiillerinin diflizyon katsayilari elde edilebilir.
Fillipousi ve arkadaslari tarafindan Zr bazli MOF'lar (UiO-66 ve UiO-67) poli(e-
kaprolakton) ile kaplanarak sisplatin ilacinin yiiklenmesi i¢in incelenmis ve MD
benzetimi, difiizyon katsayilari ve adsorpsiyon i¢in uygun alanlarin gorsellestirilmesinde

deneysel ¢aligmalari destekleyici sonuglar vermistir (Mashhadzadeh vd. 2020).

Gergeklestirilen ¢calismalar DET, MD, GCMC benzetim sonuglarinin deneysel 6lgtimlerle
iyl bir uyum i¢inde oldugu yakin sonuclar verdigini ve ortaya koymustur. Molekiiler
benzetimlerin malzeme tasarimimin sekillendirilmesinde MOF’larin  6zelliklerini
anlamada ve adsorpsiyon gibi siireglerde amaca yonelik yapilart yonlendirmede

kullaniminin yayginlastigini géstermektedir (Sekil 2.7) (Demir ve Keskin 2022).
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Sekil 2.7 MOF sentezi i¢in geleneksel ve veri odakli yaklagimin karsilastiriimasi (Demir
ve Keskin 2022)

MOF'lar kuantum kimyasal diizeyde veya klasik molekiiler benzetim yoluyla kristal

yapilarinin, geometrik 6zelliklerinin ve varsayimsal biiyiik dl¢ekli taramasinin yani sira
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termal ve mekanik Ozelliklerinin tahminine yonelik yontemleri gesitli 6zelliklerini
karakterize etmek i¢in kullanilan uygun yapilardir. Belirtilen 6zellikleri hesaplamak tizere

cesitli yontemler kullanilir (Formalik vd. 2023).

2.2 Metal Organik Kafesler

Son yillarda malzeme bilimi basta olmak iizere fizik, kimya gibi alanlarda gozenekli
malzemelerin adsorpsiyon, ayirma, elektrokimya, biyomedikal, aritim ve kataliz gibi
konularda genis bir uygulama alani bulmasi bu konudaki arastirma caligmalarinin da
yogunlagmasini saglamigtir. Diisiik maliyetli ve genis uygulama alani klasik goézenekli
malzemeler olan aktif karbon ve zeolit gibi yapilarin kullanimin1 yayginlastirsa da bu
malzemelerin  diizensiz yapilar1  Ozelliklerinin  yapisal olarak tanimlanmasini
zorlagtirmaktadir. Bu durum gelismis goézenekli yapilarin arastirilmasini1 ve daha iistiin
ozelliklere sahip yapilarin gelistirilmesini beraberinde getirmistir. Metal-organik kafesler
(MOF’lar), metal iyonlar1 ile organik ligandlarin koordinasyon baglariyla gozenekli
yapilar olusturdugu kristal yapili malzemelerdir (Sekil 2.8) (Jiao vd. 2019). Ayarlanabilir
yiiksek gozeneklilik, diisiik kafes yogunluguyla (0,124 g/cm?), 1000 ile 10.000 m?/g
arasinda degisen yiiksek ylizey alani ile diizenli kristal yapilarin olusumunu, kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerinin ayarlanabilir olmas1 nedeniyle esnek bir tasarima sahip olmasi,
fiziksel ve termal kararlik gibi 6zellikleri kataliz, gaz depolama, ayristirma, manyetizma,
sensoOr, biyo-goriintilleme, iletkenlik, enerji depolama, elektrokimya, membran,
biyomedikal uygulamalar ve O6zellikle kontrollii salim alaninda giderek daha fazla
uygulama alan1 bulmaktadir (Hyjek ve Jodtowski 2023, Udaya Rajesh vd. 2024).
MOF’larin sahip oldugu o6zellikler onlart aktif karbonlar ve zeolitler gibi geleneksel
goznekli malzemelere kiyasla daha tercih edilebilir hale getirmektedir. MOF'lar metal
iyonlar, metal oksitler, kuantum noktalar, karbon yapilar, molekiiller, polimerler ve
enzimler gibi cesitli malzemelerle birlestirilerek islevsel c¢esitlilik saglayan MOF
nanokompozitleri olusturulabilir. MOF'lar, metal iyonlari, organik ligandlar, ¢oziicii
secimi, tepkime siiresi ve sicaklik gibi ¢esitli faktorlerden etkilenebilir. Organik
baglayicinin uzunlugu veya islevselligi ve metal atomlarinin tercih edilen koordinasyon
geometrileri (oktahedral, tetrahedral, kare diizlem gibi) kullanilarak, gézenek boyutu ve

sekli kontrol edilebilir. Ozellikle, birinci sira gegis metali iyonlar1, toprak alkali metal
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iyonlar1 ve lantanidler, genis koordinasyon sayilari, oksidasyon durumlart ve geometrileri
nedeniyle MOF f{iretiminde siklikla kullanilmistir. MOF'larin kararliligini artirmak igin
Al Cr**, Fe*, Ti** ve Zr*" iyonlar1 gibi yliksek degerlikli metal katyonlarinin ve
karboksilat baglayicilarinin kullanimiyla metal-poliazolat etkilesimleri olusturma veya
hidrofobik yapilar yaratma yontemleri uygulanmistir. Ayrica, n—n etkilesimleri, hidrojen
baglar1 ve van der Waals etkilesimleri gibi cesitli zayif kuvvetler, yalnizca MOF
yapilarii kararli hale getirmekle kalmamis, ayn1 zamanda cesitli misafir molekiillerin
barmndirilmasinda da 6nemli bir rol oynamistir (Chakraborty vd. 2023, Jiao vd. 2019, D.
Li vd. 2024, Poonia vd. 2023).

Organik ligandlar

Metal iyonlari Gozenek alanlari

Sekil 2.8 MOF yapist (Santhoshkumar ve Moses, 2025)

2.2.1 MOF yapilarimin gelisimi ve tiirleri

Son yillarda, metal-organik cerceveler (MOF'lar) biiyiik bir ilgi gérmiistiir. ilk kez 1965
yilinda Tomic ve galigma arkadaglari, karboksilik baglayicilar ile di-, tri- ve tetravalan
metal iyonlarindan olusan MOF benzeri yapilar1 rapor etmis ve bu koordinasyon
polimerlerini, termal kararlilik, metal iyonlariin degerlikleri ve baglayicilar {izerindeki
koordinasyon bolgeleri arasindaki iliskiyi incelemislerdir. Literatiirde tanimlanmis bircok
MOF kristal yapis1 tantmlanmaktadir bazt MOF yapilarinin kristal yapilar Sekil 2.9°da
verilmistir (Kampouraki vd. 2019).
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" PCN-66 X Be,,(OH),,(BTB),

Sekil 2.9 MOF tiirleri ve kristal yapilar1 (Kampouraki vd. 2019)

1989 yilinda, Hoskins ve Robson, metal merkezlerin tetrahedral veya oktahedral
degerliklerle birlestirilerek ¢ubuk yapisinda organik baglayicilarla kati, hibrit polimerik
malzemeler olusturulabilecegini ortaya koymuslar ve bunlarin biiyiik, birbiriyle baglantili
bosluklara sahip olabilecegini bildirmislerdir. 1997 yilinda Kitagawa ve ekibi, gaz
adsorpsiyon gergeklestirebilen bir ¢erceve yapisint bildirmiglerdir. MOF yapisi
olabilecek nitelikte, gdzenek boyutlar1 yaklasik olarak 3 ila 6 A, nanogozenekli ve CHa,
N2 ve O gibi gazlari adsorbe edebilen bir materyal olarak bildirmislerdir. “Metal-organik
kafes” (MOF) terimi literatiirde ilk kez 1995 yilinda Yaghi ve ekibi, tarafindan biiyiik
gozeneklere sahip 3D kristal bilesiginin sentezini gerceklestrimislerdir. 1999 yilinda
benzen di-karboksilat baglayicilara sahip ¢inko bazli kiimeler igeren ve yaklagik 4000
m?/g yiizey alanina sahip, gozenekli MOF-5'i bildirmisgler ve MOF-5 (IRMOF-1) énemli
MOF yapilarindan biri haline gelmistir. 1999 yilinda William ve ekibi, benzen tri-
karboksilat baglayicilarina sahip bakir bazli bir MOF u rapor etmistir. ilk MOF'lar,
bulunduklari siraya gore numaralandirilmistir (MOF-2, MOF-5, MOF-9, MOF-253 gibi).
Zaman igerisinde MOF'lar, bulunan yerlere gore isimlendirilerek kullanilmigtir; Oslo
Universitesi (UiO yapilar1), Materials Institute Lavoisier (MIL yapilar1), Hong Kong
Bilim ve Teknoloji Universitesi (HKUST yapilar1), Instituto de Tecnologia Quimica
(ITQMOF), Leiden Kimya Enstitiisii (LIC-1), Seul Ulusal Universitesi (SNU), Cin Jilin
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Universitesi (JUC), Cambridge Universitesi KRICT (CUK-1), Washington Eyalet
Universitesi (WSU-5) ve Pohang Bilim ve Teknoloji Universitesi (POST) (Fatima vd.
2023, Xuan Zhang vd. 2020).

Zeolitik imidazolat kafesleri (ZIF’ler), zeolitlerle yapisal benzerliklere sahiptir ve 2006
yilinda Huang ve arkadaslari tarafindan tanitilmistir. Yaghi ve ¢aligma arkadaslari, 2006
yilinda ¢esitli zeolitik topolojilere sahip 12 ZIF’in sentezini bildirmistir. ZIF-8 en ¢ok
calisilan ZIF yapilarindan biridir ve oldukga yiiksek fiziksel, termal ve kimyasal
dayaniklilik gésterir (Hayashi vd. 2007, Lee vd. 2015).

MOF'larin, yiiksek yiizey/hacim orani, genis yiizey alani, yiiksek gozeneklilik (% 90'a
cikabilen serbest hacim), yiiksek termal kararlilik, esneklik ve ayarlanabilir 6zellikleri
nedeniyle genis uygulama alani bulunmaktadir (Fatima vd. 2023, Formalik vd. 2023,
Poonia vd. 2023).

2.2.1.1 Zeolitik imidazolat Kafes-8 (ZIF-8)

Zeolitik imidazolat ¢erceveleri (ZIF'ler), zeolit benzeri topolojik yapida bulunan MOF
siifinin bir alt tiirtidiir. ZIF yapilar ¢6ziicli icerisinde metal kaynagi olarak Zn** veya
Co?" gibi metal iyonlari, imidazol ya da imidazol benzeri organik ligandlar kullanilarak,
imidazolat anyonlarindaki N atomlar1 aracilifiyla birbirine baglanirlar. Termal ve
kimyasal dayanimlari, yliksek verimle elde edilebilmeleri, ayarlanabilir gozenekleri, sekil
ve boyutlari ile ¢ok yonlii yapilart birgok alanda biiytik ilgi gérmiistiir. ZIF yapilarinin en
bilinenleri arasinda Sekil 2.10°da yer alan ZIF-8, ZIF-90, ZIF-L, ZIF-71, ZIF-67 ve ZIF-
7 yapilar yer alir (Park vd. 2006).
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Z2IF-6 gis
ZIF-2 crb

ZIF-4 cag

ZIF-11 rho

ZIF.5 aar

Sekil 2.10 Cesitli ZIF yapilar

Metal atomu Zn?>* ve 2-metilimidazolden olusan zeolitik imidazolat ¢ergeve-8 (ZIF-8),
1.16 nm boyutunda kafeslerin biraraya geldigi ve bunlarimn alt1 iiyeli, 0.34 nm boyutunda
pencereler araciligtyla birbirine baglandigi sod topolojisini sergilemekte olup ZIF'lerin en
¢ok calisilan bir tiirtidiir (Sekil 2.11) (Lee vd. 2015). Chen ve ekibinin ilk olarak MAF-4
olarak adlandirdig1 yap1 daha sonra Yaghi ve ekibinin sistematik incelemesiyle ZIF-8
adin1 almistir. Zn** iyonlar1 azolat ligandlari ile giiclii koordinasyon baglar1 sayesinde en
kararli koordinasyon baglarindan birini olusturur. ZIF-8, MOF’larin yapisal
avantajlarimin disinda zayif termal ve kimyasal kararlilik dezavantajlarini gidererek,
yilksek termal ve kimyasal dayanimlari, degisken goézenek boyutlari, fonksiyonel
kanallar, uyarlanabilir kimyasal yapi, yiiksek hidrofobiklik, genis yiizey alani, diisiik
sitotoksisite ve biiyliik gézenek boyutu gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle diger ZIF
malzemeleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Diger MOF malzemeleriyle karsilastirildiginda,
ZIF-8’in sentez stratejileri daha cesitli ve kolaydir, oda sicakliginda diisiik maliyetle

sentezlenebilir. Kararlilik olarak, ZIF-8 yapisal kararliligin1 500 °C’ye kadar koruyabilir.
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ZIF-8, su ve organik coziiciiler gibi ¢esitli ¢ozeltilere konulduktan sonra bile kristalligini
ve gozenekliligini koruyabilir. ZIF-8’in yiizeyinde ¢ok sayida aktif merkez ve ylizeysel
yiik ayrilmasi mevcuttur. ZIF-8 malzemeleri toz, kolloid, membran veya ince film gibi
birgok formda yaygin sekilde ¢esitli onemli alanlarda uygulanmaktadir (Dai vd. 2021,
Gong vd. 2023).

+

mIM ZIF-8 (sod)

Sekil 2.11 ZIF-8 yapis1 (Lee vd. 2015)

ZIF-8’in {istlin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, ZIF-8'in gaz ayrimi, adsorpsiyon,
depolama, ilag yiikleme, kataliz ve diger alanlarda yaygin olarak kullanilmasini saglar.
ZIF-8 yapisimin dezavantajlarimi gidermek ve islevselligini gelistirmek {izere cesitli
yapilarla birlestirilerek ¢ok islevli kompozitler veya hibritler olusturulmaktadir. ZIF-8
kompozitleri; lifler, metaller, oksitler, polikoksometalatlar (POM’lar), polimerler, grafen,
karbon nanotiipler (CNT’ler) gibi birgok yapiyla olusturulmaktadir (Sekil 2.12).
Kompozitler, her bilesenin sahip oldugu 6zellikleri ve islevleri géstermenin yaninda, tek

bir fazin dezavantajlarini da giderir (Dai vd. 2021, Elaouni vd. 2022).

27



POM'lar

Sekil 2.12 ZIF-8 kompozitleri ve bilesenleri (Dai vd. 2021)

Z|F-8 yapisina konuk yapilarin eklenmesi sirasinda sentezi hassastir. Optimum kosullar
altinda ZIF-8 nanopargaciklarinin  (NPs) sentezi konuk yapilarin etrafinda
¢ekirdeklenmenin gergeklesmesi ve ¢ekirdek biiylimesini saglar. ZIF-8 kompozitlerinin
eldesinde 2 yontem kullanilmaktadir: ZIF-8 yapisina konuk yapilarin enkapsiilasyonu
(tek-kap sentezi), Onceden sentezlenmis ZIF-8’in konuk yapilarla sentez-sonrasi

adsoprsiyon/emdirme yontemiyle biraraya getirilmesidir (Sekil 2.13).

A Tek kap Sentez Metodu

@ + / —_—
Konuk
Metal iyonu  Organik Ligand Molekul

B Adsorpsiyon Metodu

o+ S ——
Konuk

Metal iyonu  Organik Ligand Molekul

Sekil 2.13 ZIF-8 kompozit eldesi yontemleri (W. Gong vd., 2020)
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ZIF-8 kompozitinin gesitli sentez yontemleri tanitilmistir; drnegin, nanopargaciklarin
(NP’ler) ZIF-8 i¢ine enkapsiilasyonu, NP’lerin ZIF-8 yiizeyine yiiklenmesi veya ZIF-8’in
nanorodlar (NP’ler/NR’ler), polimerler, lifler vb. ile birlestirilmesi gibi yaklasimlar, ZIF-
8’in potansiyel uygulamalarini daha da gelistirmeyi ve genisletmeyi hedefler (Sekil 2.14)

(Ahmad vd. 2024, Dai vd. 2021).

Biyomolekiiller
l[a:; Af > Polimerler
= 3 < :.;' -
Zn*2+ &y
inorganik
nanoparcaciklar
Nanocgubuklar Yildizlar

Kiireler Kiipler

# i

Sekil 2.14 ZIF-8 yapilarina yiiklenen gesitli yapilar (Dai vd. 2021)

29



2.2.2 MOF sentez yontemleri

MOF'lar, metal iyonlarinin organik ligandlarla birlesmesi sonucu olusan gdézenekli
malzemelerdir. MOF'larin sentezi i¢in farkli yontemler gelistirilmis ve uygulanmistir.
Solvotermal yontemle baslayan sentez yontemleri zaman igerisinde farkli yontemlerinde
uygulanmasiyla cesitli hale gelmistir (Sekil 2.15). MOF sentezinde en ¢ok kullanilan
solvotermal, mikrodalga, elektrokimyasal, mekanokimyasal, sonokimyasal yontemler ve
yeni gelistirilen sprey kurutma, difiizyon yontemi, iyonotermal sentez ve kimyasal buhar

biriktirme (CVD) yontemleri kullanilmaktadir (Udaya Rajesh vd. 2024).

il_ | Mikrodalga A ‘
_'%:E‘ A 2 Akig kimyasi

Elektrokimyasal | Sonokimyasal

A
T T 2004 T 2007 -
1995 2001 Y l 2010 2013
Hidrotermal
$ablon Siiperkritik
'@ '
Mekanokimyasal
G Y

Atomik katman biriktirme

Sekil 2.15 MOF Sentez yontemlerinin zaman igerisinde gelisim siireci (Udaya Rajesh vd.
2024)

MOF sentez yontemlerinin birbirlerine gére avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Elde edilmek istenen MOF yapisina gore uygun sentez yontemiyle istenilen 6zelliklerde
ve yapida MOF elde edilebilir. Cizelge 2.2°de MOF sentez yontemleri genel olarak

avantaj ve dezavantajlar olarak degerlendirilmistir (Chakraborty vd. 2023, Fu vd. 2025).
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Cizelge 2.2 Sentez yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Chakraborty vd. 2023, Fu vd.

2025)
Sentez Yontemleri | Avantajlar Dezavantajlar
Coziinebilir baglangic bilsenleri
gerekliligi
. . .. Uzun siire
Iliaﬂlistgﬂ}geg1gesik01ay ve  yliksek Fazla ¢oziicii gereksinimi, yiiksek
Solvotermal . miktarda atik ¢6ziicli
Yapisal karakterizasyon XRD .
sentez Kullanm Asit  olusumu, metal tuzu
Yeni yapilarin eldesi daha kola korozif/patlayic etkisi
yap Y Tim MOF’lara uygulanamaz
Baz1  solventlerine  aktivasyon
gerekliligi
Kisa siirede etkilesim, kisa siirede Pargacik bqyutunuq kuguk olmast
st artist ve hizhi tepkime, hizh saflagtirma islemlerini zorlastirir
. . ’ Istya  duyarli  ¢oziiciller  ve
Mikrodalga kristallesme reaktiflerde kullanilamama
sentezi Kristal boyutunu kontrolii

Yiiksek saflik ve faz seciciliginde
yiiksek verim

Mikrodalga radyosyonunun
giiclinlin ayarlanma zorlugu ve
tekrarlanabilirlik problemi

Sonokimyasal
sentez

Hizl, verimli enerji kullanimi ve
¢evre dostu

Nano kristal yap1 eldesi

Hizl kristalizasyon orami ve kiigiik
parcacik eldesi

Sicaklik kontrolii zor

Uzun tepkime siireleri
bozunmasina neden olabilir
Tiim MOF yapilarina uygulanamaz

kristal

Elektrokimyasal
sentez

Siirekli proses endiistriyel 6lgekte
uygulanabilir

Yiiksek kati liriin eldesi

Metal tuzu gerektirmez

Disiik kaliteli {irtin
Sadece anot oksidasyonu
oldugunda kontrollii iiretim

Mekanokimyasal
sentez

Coziicii gerektirmeyen ¢evre dostu
sentez

Kisa tepkime siiresi
Geleneksel yontemlere
diisiik maliyet

Yiiksek iiretim verimi

kiyasla

Kisa siireli tepkimeler her sistemde
uygulanamaz
Neme duyarli
Diisiik gozenek boyutu ve kristallik

Iyonik termal

sentez

Yesil sentez yontemi
Termal dayanim
Fizikokimyasal ozellikler kontrol

Iyonik sivilardaki safsizlik veya
katki diistik termal kararliliga
neden olabilir

Sprey Kurutma

edilebilir
Stirekli akis sentez i¢in
uygulanabilir

Parcacik boyutu dagilimi kontrol
edilebilir

Coziicii geri kazanimi

Yiiksek verim

Diusiik gozeneklilik ve kristallik
Kisa siireli tepkimeler her sistemde
uygulanamaz

Buhar Biriktirme
(CVD)

MOF film yapilan eldesi
Yiizey karakliliginm artirir
Homojenligi artirir

Kompleks proses siireci
Termal duyarlilik
Enerji gerekliligi

Difiizyon sentezi

Hassas MOF’lar hafif tepkime
kosullarinda sentezlenir.

Uzun tepkime siiresi
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2.2.2.1 Solvotermal yontem

Solvotermal yontem metal tuzlar1 ve organik ligandlarin, protik (metanol, etanol vb.) veya
aprotik (DEF, DMF, NMP, DMSO, DMA, asetonitril, toluen vb.) organik ¢oziiciilerde
karigtirilarak MOF’larin sentezlenmesine dayanir (Sekil 2.16). Bu yontem; uygulma
kolaylig, yiiksek kristallik ve verim eldesi, 1liman kosullarda (oda sicakligi, ortam basinci
gibi) sentez gibi Ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Lee vd. 2013,
Yusuf vd. 2022).

Cozucu

e —
S

-?
Cekirdeklenme PO R Yikama
s YIS cmm—

.x k] \ " Isi »> -+ - Vakum/kurutma

¥
~
2
@ Sentezlenen MOF

Metal = Organik
“ tuzlan ligand Solvotermal Yontem

MOF yapisi

Sekil 2.16 Solvotermal sentez yontemi (Lee vd. 2013)

2.2.2.2 Mikrodalga destekli yontem

Mikrodalga destekli sentez, hidrotermal kosullarda mikrodalga radyasyonunda isitma
islem siiresinin kisa olmasi1 nedeniyle birgok MOF tiiriiniin hazirlanmasinda
uygulanmistir. Mikrodalga sistemi elektromanyetik dalgalar ile polar c¢doziiciilerin
etkilesimiyle molekiillerin titresimi sonucu ortaya ¢ikan kinetik enerjinin 1s1 nerjisine
dontiserek 1s1 aciga ¢ikmasidir. Kimyasal sentezlerde 1s1l islem amaciyla olduk¢a yaygin
kullanilan yontem, nano metal oksit parcaciklarinin hazirlanmasinda da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sistem uygun ¢oziicii i¢erisine bilesenlerin karistirilmasi ve uygun bir
kap (Teflon) ile kapatilarak molekiillerin titresim hareketiyle aciga ¢ikan 1s1 sayesinde
karisim hizla isinarak hizli kristallesme saglanir (Sekil 2.17) (Lee vd. 2013, Yusuf vd.
2022).
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Sekil 2.17 Mikrodalga sentez yontemi (Lee vd. 2013)

2.2.2.3 Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontem, metal tuzlarinin yerine elektrokimyasal olarak metal iyonlarinin
metalik elektrot anot {izerinden ortama verilmesi ile metal tuzu anyonlarinin korozif etki
gibi dezavantajlarini gideren daha yiiksek verimle MOF eldesi saglamaktadir (Sekil 2.18).
Bu sentez yontemi, anyonlarin uzaklastirilmasini gerektirmediginden MOF'larin

hazirlanmasi i¢in ¢evre dostu bir yaklagim olarak kabul edilir (Lee vd. 2013, Yusuf vd.,
2022).

» =2
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-+ Y i sl |
- e —
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Organik ligand - + 4 & ¥
Sentezlenen MOF MOF yapisi

Sekil 2.18 Elektrokimyasal sentez yontemi (Lee vd. 2013)

2.2.2.4 Mekanokimyasal yontem

Mekanokimyasal yontem; bilya, havan gibi mekanik olarak baslangi¢c maddelerinin kati
formda biraraya getirlmesi ve ¢oziicii gerektirmeden MOF sentezlenebilmesine dayanir

(Sekil 2.19). Mekanokimyasal yontem diger yontemlere gore daha iliman kosullarda,
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basit ve hizli olmasi sebebiyle biiyiik 6lgekli sentezlerde kullanilmaktadir (Lalawmpuia
vd. 2023, Lee vd. 2013, Yusuf vd. 2022).

o Metal \
tuzlar
'\

Yikama

0000'0}/ Vakum/Kurutma e &

~= Organik ligand Q 99 MOF yapisi

Mekanik 6giitiicii

Sekil 2.19 Mekanokimyasal sentez yontemi

2.2.2.5 Sonokimyasal yontem

Sonokimyasal yontem, ultrasonik dalgalarla baslangic maddeleri olan metal tuzu ve
organik ligand igeren ¢ozeltide sonikasyon siirecinde MOF'larin kristallesme siiresini
kisaltarak hizla sentezlenmesini saglamaktadir (Sekil 2.20). Bu yontemde, 20 kHz ile 10
MHz arasinda ultrasonik titresimler ile ¢ozeltide kabarciklarin olusur ve MOF yapilari

kristallenir (Lee vd. 2013, Yusuf vd. 2022).
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Sekil 2.20 Sonokimyasal sentez yontemi (Lee vd. 2013)
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2.2.3 MOF'lar1n sentezini etkileyen faktorler

MOF yapilart inorganik ve organik bilesenlerin birlestirilmesiyle olusan gozenekli ve
kristal malzemelerdir. Bilesenlerin ¢esitliligi cok sayida MOF yapisinin olugsmasini ve
ongoriilebilir MOF tasarimlarini saglar. 2023 yili itibariyle Cambridge Kristalografi Veri
Merkezi’nde (CCDC) yaklagik 100.000 MOF yapis1 bulundugu belirtilmistir. MOF'larin
tasarimi, istenilen Ozelliklere ve kullanim amacina uygun yapilarin eldesi i¢in metal
iyonlarmnin, organik ligandlarin, uygun ¢oziicii ve tepkime sartlarinda biraraya getirilerek
hazirlanmasina dayanir. Tepkime sartlari, ¢oziicli se¢imi, metal tuzu ve organik ligand
secimine bagli olarak elde edilen yap1 farklilagmaktadir (Sekil 2.21) (Afrin vd. 2022,
Glasby vd. 2023, Poonia vd. 2023, Seetharaj vd. 2019).

Organik Metal
ligand iyonu

% Metal Tuzu Segimi

I MOF Yapisi

Sekil 2.21 MOF'larin sentezini etkileyen faktorler

2.2.3.1 Metal tuzunun se¢imi

MOF yapilarinin sentezinde 6nemli bir yeri olan metal iyonu kaynagi olarak kullanilan
tuzlar, inorganik ve organik asit tuzlaridir. Inorganik asit tuzlari; karbonatlar, siilfatlar ve
nitratlardir. Organik asit tuzlar1 genellikle asetatlar ve tiirevleridir. Metal iyonlar1 kafes
yapisinda yapi diigiimii olarak yer alir, koordinasyon geometrisini sekillendirir ve
yogunlugu arttikca MOF yapisin1 daha kararli hale getirir. Metal iyonu degisikligi ayn1
organik ligandla farkli veya benzer yapilar olusturabilir (Sekil 2.22). MOF sentezinde
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istenilen 6zelliklere gore metal iyonu se¢imi yapilabilir. Genellikle fiziksel dayanim igin;
Zr, Al, Cr, Fe gibi metaller, kimyasal reaktiflik ve katalitik 6zellik i¢in; Fe, Co, Ni, Cu
gibi metaller, biyomateryaller igin; Mg, Ca, Fe, Zn gibi metaller tercih edilir (Afrin vd.
2022, Poonia vd. 2023).
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Sekil 2.22 Metal iyonu se¢iminin MOF yapisina etkisi (Afrin vd. 2022)

2.2.3.2 Organik ligand se¢imi

Organik ligandlar, MOF yapilarinin geometrik yapisindan iglevine kadar bir¢ok 6zelligi
tizerinde belirleyici rol oynamaktadir. Organik ligandlar cer¢eve yapisinin esnekligi,
gozeneklilik, yiizey alan1 gibi bircok karakteristik 6zelligi iizerinde belirleyici olmasinin
yani sira kararliligini da etkileyen 6nemli bir bilesendir. Ayrica MOF yapilarinda sikca
kullanilan esneklik ve rijitlik kavramlar1 da yine organik ligandlarin yapisal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. En yaygin kullanilanlari, koordinasyon bag ¢esitliligi
olusturma acisindan ¢ok sayida baglant1 noktalarina sahip olan karboksilat, fosfonat ve
azot iceren organik ligandlardir. Metal iyonu degisikliginde oldugu gibi, organik
ligandlarin degisimi de ayn1 metal iyonu farkli organik ligandla benzer yap1 veya farkli

yapilar olusturabilir (Sekil 2.23) (Afrin vd. 2022, Han vd. 2024, Zhao ve Miao 2024).
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Sekil 2.23 Organik ligand se¢iminin MOF yapisina etkisi (Afrin vd. 2022)

2.2.3.3 Coziiciiniin secimi

MOF'larin sentezinde ¢dziicii secimi yap1 yonlendirmesi nedeniyle olduk¢a dnemlidir.
Metal iyonlartyla gergeklestirdikleri koordinasyon yapilar1 morfololojiyi etkiler. Bazi
cozeltiler metal iyonlariyla koordinasyon gergeklestirmezler ve bu olusan kristal biiyiime
stirecini etkiler. Coziicli olarak genellikle DEF, DMF, DMSO, DMA, aseton, alkol,
asetonitril gibi polar, kaynama noktas1 yiiksek, organik ligandlarin ¢oziinebildigi
kimyasallar kullanilir. Ayn1 metal iyonu ve organik ligandla farkli ¢ozeltilerle ayn1 veya
farkli yapilar elde edilebilir (Sekil 2.24). Organik ligandlarin protonasyon siirecini de
¢oziiciiler etkilemektedir (Afrin vd. 2022, Han vd. 2024, Zhao ve Miao 2024).

“ Farkh ¢dziicii MIL-53
farkli yapi

y +
Zn*

Sekil 2.24 Coziicii se¢iminin MOF yapisina etkisi (Afrin vd. 2022)
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2.2.3.4 Tepkime kosullar:

MOF yapilarinin sentezinde girdiler olan metal tuzu, organik ligand ve ¢oziicii disinda
bunlarin biraraya getirildigi ortam kosullari da olduk¢a 6nemlidir. Tepkime kosullari;
sicaklik, pH, molar oran, siire, sentez ve aktivasyon kosullar1 gibi birgok parametre yer
almaktadir. Her parametre MOF yapisimi etkileyebilmektedir. Ornegin; yiiksek sicaklik,
sentezlenen MOF'larin ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimelerini artirir. Sicaklik degisimi
dogrudan morfolojiyi etkilemektedir. Baslangic maddelerin bilesim oranlar1 bir diger
parametredir. Molar oran olusan MOF yapisini degistirebilmekte ve farkli MOF yapilari
olusturulabilmektedir. Ortam pH degeri organik baglayicilarin protonlagsmasini etkiledigi
icin farkli pH degerlerinde MOF yapilarinin kristal ag yapilar1 ve koordinasyon baglari
degismektedir. Yiiksek pH degerlerinde i¢ ice gegis ve boyut artmaktadir. Ayrica MOF
yapilarinin rengi de pH degerine gore degiskenlik gosterebilmektedir (Han vd. 2024,
Luczak vd. 2023, Seetharaj vd. 2019).

2.3 MOF Uygulamalari

MOF'lar kristal yapisi, gozeneklilik ve genis yiizey alani1 gibi 6zelliklerinin disinda
fonksiyonellestirilebilen yapist sayesinde kullanimini her gegen giin artirmaktadir.
MOF'lar 6zellikle diger gozenekli malzemelerde oldugu gibi Sekil 2.25’te oldugu gibi
gaz adsorpsiyonu, ayrilmasi, depolanmasi gibi gaz uygulama alanlarinda, ilag yiikleme
ve salimi gibi ila¢ uygulamalarinda, sensorler, piller, enerji depolama, enerji doniigiimii,
stiper kapasitorler gibi elektrokimyasal uygulmalar, atik su ve gaz ayirma membranlari
gibi c¢evresel uygulamalar disinda son yillarda pestisit ve gilibre gibi tarimsal
kimyasallarin yiikleme ve saliminda kullanilarak gibi ¢ok genis bir uygulama alanina

sahiptir (Jiao vd. 2019, Kouser vd. 2022, Udaya Rajesh vd. 2024).
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Sekil 2.25 MOF uygulama alanlari

MOF'larin ayarlanabilir yapiya sahip olmasi, esnekligi, basit sentez prosediirii, yapisal
cesitlilik ve iglevsellik onu diger malzemelerden ayirarak ¢ok yonlii uygulamalarda 6ne
cikarmaktadir. En 6nemli 6zelliklerinden biri bulundugu ortamin 6zelliklerine gére pH,
sicaklik ve 151k gibi dis uyaranlardan etkilenmesidir. Bu 06zellik onlarin g¢evresel
durumlara gére yapisal degisim gostermesini de beraberinde getirmektedir. Ozellikle
kontrollii salim uygulamalar1 ve sensor uygulamalart en 6nemli 6rnekleridir (Fatima vd.
2023).

2.3.1 Biyomedikal uygulamalar

MOF yapilarinin giderek yayginlasan kullanim alan1 biyomedikal 6zellikle ilag yiikleme
calismalarinda oldukga artan bir ivme kazanmistir. Ilk olarak ibuprofenin yiiklenmesi ve
kontrollii salim1 incelenmis ardindan birgok MOF yapisi ¢esitli ilag, protein, niikleik asit
gibi biyo molekiillerin yiiklenmesinde arastirilmistir. MOF yapilarinn iistiin 6zellikleri
ozellikle ila¢ uygulamalarinda gozeneklilik, yiizey alani, bosluk hacmi ve ayarlanabilir

yapi yliksek yiikleme kapasitelerine ulasilmasini saglamaktadir (Lawson vd. 2021).
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MOF yapilarina ilag yliklenmesinde birgok uygulama olup en ¢ok tercih edilenleri; tek-
kap sentez yontemi/kapsiilasyon, yiizey yiiklemesi/adsorpsiyon sentez sonrasi gézenek
enkapsiilasyonu, biyomimetik mineralizasyon Sekil 2.26’te verilmistir (Liang vd. 2015).
Biyomimetik mineralizasyon canlilarin dogal dokusal sistemlerinde bulunan biyoaktif
molekiiler iiretimlerinin siirdiiriilebilmesi i¢in, MOF yapilariyla kapsiilleyerek dogal

stireclere dahil olmasini saglamaktir.

a. b.
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Sekil 2.26 MOF yapilarina ilag yiikleme yontemleri (Liang vd. 2015)

MOF yapilarmin c¢esitli ylizey modifikasyonlariyla hedef molekiiliin yapiya dahil
edilmesi swrasinda  fizikokimyasal Ozellikleri ¢ok fazla etkilenmedigi i¢in
islevsellestirilebilirler. Bu durum uygulama alanlar1 agisindan ve kullanilabilecek
molekiil c¢esitliligini artirmaktadir. MOF'lar koordinatif baglardan dolay1r zayif
etkilesimlere sahiptir ve bu durum biyolojik ortamlarda kolayca bozunabilmelerini
saglamaktadir. Biyoboznur ve biyouyumlu yapilar1 nedeniyle pH, 151k, sicaklik, glikoz
seviyeleri gibi cesitli dig uyaranlara duyarli olarak biyolojik sistemde etkilesime

girebilirler (Kang vd. 2025).
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Geleneksel ilag tedavi yontemleri, yliksek toksisite ve diisik emilim nedeniyle
kullanimimi  sinirlamaktadir.  Ozellikle ilaglarin  yan etkileri, ilaglarinin diisiik
seciciliginden kaynaklanir. Geleneksel formiilasyonlar, viicuttaki saglikli doku ile
hastalikli doku arasinda ayrim yapamadigi i¢in genel olarak dokulara zarar vermektedir.
Hastalikli dokularin fizyolojik pH degeri, normal dokulara gore daha diisiik oldugundan
pH duyarli bir ilag salimi tedaviler i¢in kulanilabilmektedir. Ayrica biyomedikal
uygulamalarda MOF yapilarinin manyetik 06zelliklerinden de faydalanilmaktadir.
MOF’lar manyetik alana oldukg¢a duyarhidirlar ve bu 6zellikleri ilag dagitim sistemleri,
manyetik hedefleme, manyetik ayirma ve manyetik rezonans goriintileme (MRI) gibi
uygulamalarda kullanimina olanak saglamaktadir (Amur vd. 2023, Fatima vd. 2023,
Hyjek ve Jodlowski 2023, Yun Liu vd. 2020).

2.3.2 Elektrokimyasal uygulamalar

Gilintimiizde enerjinin depolanmasi olduk¢a 6nemli olup gozenekli malzemeler bu alanda
olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Ozellikle MOF yapilarmin kompozitleri bu alanda
yaygin  kullamima  sahiptir. ~MOF  kompozitleri, MOF'larin  tek  basma
gerceklestiremeyecegi bircok avantajla beraber piller, sensorler, siiperkapasitorler ve
kataliz gibi elektrokimyasal uygulamaya sahiptir. Siirdiiriilebilir enerji kullanim1 ve
depolanmasi, tasinabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araglar uygulama alanlarinin
basinda gelir. MOF yapilariin mekanik ve elektriksel ozellikleri yeni nesil enerji
depolama materyallerinin tasariminda bir¢ok ¢alisma yapilmasini saglamistir. MOF'larin
ozellikle metal-ligand koordinasyon baglarindaki yapisal gesitlilik hassas ve segici
sensorler yaygin olarak kullanilmasimni saglamaktadir. Gaz sensdrleri, biyomolekiil
algilanmas1 ve cevresel kirleticilerin gozlenmesi gibi ¢esitli sensor uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle, metal oksit nanokompozitler ve karbon tabanl
malzemelerle kompozit hale getirilen MOF'lar, sinyalizasyon ve hassas algilama
saglamaktadir. Lityum-Iyon Piller (LIBs) tasmabilir elektronik cihazlar, gii¢ istasyonlar1
ve elektrikli araglarda kullanilmaktadirlar. Hafif ve uzun Omiirlii olmalar1 enerji
depolamada avantajli hale getirmektedir. MOF yapilar1 ve kompozitleri LIB uygulamalari

i¢in katot, anot ve elektrolit olarak kullanilabilmektedirler (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26 MOF yapilarinin elektrokimyasal uygulamalari (Y. Xu vd. 2018)

Stiperkapasitorler yiiksek enerji ve glic yogunlugu, uzun dongi siiresi, ve kullanim
esnekligi ile istiin ozelliklere sahip materyallerdir. Siiperkapasitorler yapi olarak
bataryalar gibi iki elektrot ve iyon gecirgen bir membran ile ayrilmiglardir. MOF yapilari
elektrokimyasal uygulamalarda genel olarak g¢esitli materyallerle kompozit hale
getirilerek kullanilirlar. MOF yapilarinin iletkenligi az oldugu icin grafen ve polimerik
materyallerle metal stiperkapasitor uygulamalarinda istiin 6zellikler gosterirler (Y. Xu

vd. 2018).

MOF'lar, enerji depolama ve enerjiyi doniistirme uygulamalar1 icin gelismis
materyallerdendir. MOF kompozitler, yakit hiicrelerinde, siiperkapasitorlerde, lityum
iyon pillerde ve hidrojen depolama gibi elektrokimyasal 6zelliklerinden faydalanilarak ve
fonksiyonellestirilerek ~ yiiksek  performansli  enerji ~ materyalleri  olarak

kullanilmaktadirlar.
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2.3.3 Cevresel Uygulamalar

MOF'larin gevresel uygulamalarda adsorpsiyon o6zelliginden faydalanilarak, yaygin
olarak atiksularda ve endiistri atiklarindaki kirleticilerin giderimi, su aritma, gazlarin
taginmasi, depolanmasi, ayrilmasi ve giderimi gibi bir¢ok uygulama alani bulunmaktadir.
Metal organik kafeslerin ilk uygulama alanlarindan olan gaz uygulamalar1 olduk¢a yogun
calisilan ve ¢ok sayida MOF ¢esidinin incelendigi bir uygulama alanidir. MOF’larin
kontrol edilebilir yapida olmasi, ayarlanabilir gézenek yapisi, ylizey alani, kolay
sentezlenebilmesi ve islevsellestirilebilmesi gibi istliin  6zellikleriyle gdzenekli
malzemeler igerisinde one ¢ikmaktadir. MOF yapilarinin kimyasal kararliligi 6zellikle
gaz giderim uygulamalarinda ortam kosullar1 agisindan da avantaj saglamaktadir.
Deneysel ve molekiiler modelleme calismalarinda MOF yapilarinin gaz adsorpsiyon
ozellikleri incelendiginde sonuclarin paralel bulundugu ve yiiksek miktarda adsorpsiyon
gerceklestirelebildigi  gosterilmistir. Ayrica MOF’lar ¢esitli kimyasal gruplarla
fonksiyonellestirilerek gaz yakalama kapasiteleri, kararliliklart ve segicilikleri

artirtlmaktadir (Poonia vd. 2023, Salahshoori vd. 2024).

MOF'larin kimyasal kararliligi ve genis ylizey alami su kirliligiyle dnlenmesinde, su
arittmi ve endiistriyel atik yonetimi gibi ¢evresel sorunlarin ¢oziimiinde etkili bir
membran aract haline getirmektedir. Gozenek boyutlarina dayali olarak membran
seciciligini artirmakta ve farkli Ozelliklerden molekiilleri adsorplayabilmektedir.
Ozellikle su ortaminda kararli yapisiyla bircok MOF bulunmaktadir. Kararlik disinda
secicilik  ve  gecirgenlik  Ozellikleri, yeniden kullanilabilirlikleri  membran
uygulamalarinda 6n plana cikmaktadir. MOF yapilar1 membran uygulamalarinda

mekanik kararliliklarin1  artimak amaciyla polimer gibi materyallerle kompozit

olusturularak kullanilirlar (Ahmad vd. 2024, Salahshoori vd. 2024).

Kirleticilerin ayrilmasinda go6zeneklerin gegirgenliginden faydalanilir. Molekiiler
diizeyde filtrasyon kiigiik molekiillerin membrandan gecisine olanak saglarken makro
molekiilleri tutar. Ozellikle bu sistemler makromolekiillerin, askida katilarin ve

kollidlerin ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cesitli MOF tiirlerinin hidrofilik
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ozellikleri su ile hidrojen bag1 olusturarak gecirgenligi artirmakta ve su aritiminda avantaj
saglamaktadir (Fu vd. 2025).

2.3.4 Tarimsal Uygulamalar

Tarimsal kimyasallar, diinya genelinde gida talebinin niteliksel ve niceliksel olarak
kargilanmasinda biiyiik dneme sahip olup bitki besleme ve bitki koruma (zararli bocekler,
mantarlar, kemirgenler veya yabanci otlarla miicadele) amaciyla kullanilmaktadirlar.
Tarimsal kimyasallarin yaygin ve yogun kullanimi kirlilik, biyobirikim ve zararlilarin
direng gelistirmesi gibi bazi 6nemli sorunlara sebep olmaktadirlar. Bu nedenle, tarimsal
kimyasallarin kontrollii salimi1 sayesinde azaltilmis dozlari ile su ve toprak kaynaklarinda
kapsamli bir sekilde tespit edilmesi gereklidir. Son yillarda tarimsal kimyasallarin uygun
dozda wuygulanmasi, tespiti ve wuzaklastirilmasi i¢in fonksiyonel malzemelerin
gelistirilmektedir. Metal-organik iskeletler (MOF'ler), adsorpsiyon kapasitesi, algilama
ve katalitik 6zellikleri sayesinde tarim alaninda biiylik bir potansiyele sahiptir. MOF
yapilar1 tarimsal uygulamalarda; ¢evresel kirletici kimyasallarin giderimi ve azaltilmasi,

kontrollii salimi ve algilanmasi iizerine yogunlagsmistir (Rojas vd. 2022).
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Sekil 2.27 Tarimda MOF uygulamalar1 (Cui vd. 2024)
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Sekil 2.27°de goriildiigii lizere tarimda bir¢ok alanda fonksiyonel yapilari sebebiyle MOF
yapilart uygulanmaktadir. Tarimda metal organik kafeslerin (MOF'lar) kullanimina
yonelik arastirmalar giderek artmaktadir (Sekil 2.28) (Cui vd. 2024). MOF'larin gozenekli
yapist, yiliksek ylizey alani/yiikleme kapasitesi, ayarlanabilir gozeneklilik, erisilebilir aktif
bolgeler ve  kolay islevsellestirme  ozellikleri, MOF  yapilarmi  besin
maddelerinin/pestisitlerin kontrollii salimi1 i¢in ve ayrica adsorpsiyon/bozunma ile
giderimleri i¢in tasiyici platformlar olarak kullanima uygun hale getirmektedir (Karimi-
Maleh vd. 2024). MOF'lar farkli kirleticilerin sudan giderilmesi (esas olarak adsorpsiyon
veya bozunma siiregleri) i¢in arastirilmistir. Sensér amagli kullanilan Liiminesans
MOF'larin kimyasal algilama yeteneginin nedeni sadece tetiklenen isildama o6zelligi
degildir. Genis gozenek boyutu cesitliligi, gii¢lii floresan emisyonu ve genis spesifik
yiizey alani nedeniyle tarimsal kimyasallar1 kolayca tespit edebilir. Son zamanlarda,
dogal sularda artan varliklar1 ve canlilar i¢in ciddi toksisiteleri nedeniyle tarimsal
kimyasallar da hedef kirleticiler olarak dahil edilmistir. MOF'lar gozenekli yapisi
sayesinde hem dis hem de i¢ yiizey tarafindan bitkilerle etkilesime girer. Buna ek olarak,
hem i¢ hem de dis ylizeylerin fonksiyonel gruplarla islevsellestirilmesi uygulanabilirligini
artirmaktadir. Bu tiir uygulamalar i¢in kullanilacak ideal MOF "gevreci" olmalidir, yani
cevre dostu metal ve organik baglayiciya dayanmali ve en ¢ok arzu edilen su olmak iizere
toksik olmayan bir ¢6ziiciide hazirlanmalidir. Giibrelerin kontrollii salimina yonelik bir
MOF matrisinin kararlilig1, besin maddesinin uygun bir zaman diliminde salimin1 garanti
etmek i¢in yeterli olmalidir, ayrica matris ¢evresel ajanlar tarafindan zararli olmayan yan
irlinlere biyolojik olarak parcalanmalidir. Literatiirde, MOF'larla ilgili ¢cevresel zararina
iligkin herhangi bir rapor bulunmamaktadir (Basak vd. 2024, Guo vd. 2021, S. Liu vd.
2022, Rojas vd. 2022).
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Sekil 2.28 MOF yapilarinin tarimsal uygulamalarda kullanim1 (Mart 2022 itibariyle) (Cui
vd. 2024)

MOF'lar, bitkiler i¢in besin olarak gerekli temel elementler olan azot, fosfor ve mikro
besinler olan demir, ¢inko, bakir vb. igerebildiklerinden giibre olarak kullanilabilirler.
Farklt MOF tiirlerinin farkli bitkilerin biiyiime hiz1 tizerindeki etkileri ile ilgili ¢esitli
calismalar yapilmis ve MOF'un giibre olarak potansiyeli degerlendirilmistir. MOF
yapilarinin kontrollii veya yavag salimli giibrelerin gelistirilmesi i¢in potansiyel dneme
sahip oldugu bitki ve yetisme ortaminda biyouyumlu yapisiyla kullanilabilecegi
belirtilmistir (Asemave ve Lubem 2024, K. Wu vd. 2022).

2.4 Giibre

Bitkiler, biiylime ve gelisim siireclerinde besin elementlerine ihtiya¢ duyarlar ve toprakta
bulunan besin elementlerini kullanirlar. Toprak her zaman bu elementleri yeterli ve
dengeli miktarda sunamadigindan, eksikleri gidermek ve verimi artirmak amaciyla giibre
kullanilmaktadir. Giibreler, bitki besin ihtiyaclarin1 karsilayarak biiyiimeyi destekler ve
irtin kalitesini artirir. Bitkilerin saglikli gelisimi i¢in gerekli olan besin elementleri,
ithtiya¢ miktarlarina gore makro besin maddeleri ve mikro besin maddeleri olarak iki
gruba ayrilir. Bu elementler, bitki metabolizmasinin farkli diizeylerdeki isleyisini
destekler ve biiylimeyi tesvik eder. Makro besin maddeleri arasinda karbon, hidrojen,

oksijen, azot, fosfor, potasyum, kalsiyum, magnezyum ve kiikiirt yer alir; bu elementler
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1 ppm’den fazla miktarda gereklidir (Cizelge 2.3) ve 6zellikle azot, bitki verimini en ¢ok
etkileyen element olarak one ¢ikar (Finch vd. 2014). Mikro besin maddeleri ise 1 ppm’den
daha az miktarlarda ihtiya¢ duyulan demir, manganez, ¢inko, bakir, bor, molibden ve klor
gibi elementlerdir (Cizelge 2.4); miktar olarak az olmalarina ragmen bitki
metabolizmasinda kritik iglevler iistlenirler (Mikula vd. 2020). Bu elementler, topraktan
veya glibrelerden saglanabilir. Giibreler organik ve kimyasal olmak {izere iki ana gruba
ayrilir: organik giibreler, hayvan giibresi, kompost, yesil giibre ve humik maddeler gibi
dogal kaynaklardan elde edilir. Topragin organik madde igerigini artirarak mikrobiyal
aktiviteyi destekler ve toprak yapisini iyilestirir. Ancak etkilerini gostermesi zaman
alabilir ve genellikle diisiik besin kulanim verimliligine sahiptir. Organik giibrelerin
diizenli kullanimi, karbon emilimini artirarak iklim degisikligiyle miicadelede katki
saglar. Aynm1 zamanda toprak erozyonunu Onler ve topragin su tutma kapasitesini
yiikseltir. Kimyasal gilibreler, azotlu (iire, amonyum nitrat), fosforlu (DAP, TSP) ve
potasyumlu (KCI, K2SQOg) bilesiklerin yani1 sira mikro element igerikli formiilasyonlardan
olusur. Bitkiler i¢in hizli ve kolay erisilebilir besin kaynagi sunarlar (Finch vd. 2014,
Ladha vd. 2005, Penuelas vd. 2023, Srivastav vd. 2024).

Cizelge 2.3 Makro besin elementlerinin fonksiyonu ve eksiklik belirtileri (Finch vd.

2014)
Besin Elementi | Fonksiyonu Eksiklik Belirtileri
Azot -Baslica bilesen: Makromolekiiller (6r. | -En  yasli  yapraklarda
proteinler, niikleik asitler, koenzimler, | genel kloroz.
zar bilesenleri, klorofil). -Bodur biiytime, kiiciik
-Organik metabolitler (6r. amino | yapraklar, azalmis slirglin
asitler, aminler, fitohormonlar, ikincil | dallanmast  ve  erken
metabolitler). ciceklenme.
-Sinyal iyonlari/molekiilleri (6r. NOs™, | -Yaprak ve sapta siklikla
NH4", NO). antosiyanoz goruliir.
Fosfor -Niikleik asitler ve fosfolipitlerin | -Antosiyanoz.
yapisal unsuru. -Koyu yesil ve/veya mor
-Enerji  metabolizmas1 (ATP  ve | yapraklar.
NADPH).
-Fosforilasyon ve  defosforilasyon
yoluyla sinyal iletimi ve enzim
aktivasyonu.
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Cizelge 2.3 Makro besin elementlerinin fonksiyonu ve
2014) (devam)

eksiklik belirtileri (Finch vd.

Besin Elementi

Fonksiyonu

Eksiklik Belirtileri

Kiikiirt -Organik  metabolitlerin  ve | -Geng yapraklarda kloroz.
hiicresel bilesenlerin yapitast | -Bodur biiylime.
(Or. sistein, metiyonin, | -Antosiyanoz.
glutatyon, ferredoksin  ve
glukozinolatlar ile alliinler gibi
ikincil metabolitler).
-Elektron tasimasi.
Potasyum -Hiicre biiylimesi i¢in osmotik | -En  yash  yapraklarin
diizenleme ve turgor saglama. | uglarinda baslayan kloroz,
-Stoma ac¢ilmasimin ve bitki | daha sonra kenarlarda
hareketinin diizenlenmesi. nekroza doniisiir.
-Katyon-anyon dengesi, | -Bronzlasma.
elektro-notrliik, biyokimyasal | -Zayif turgor ve stoma
pH ayar1. kontrolii nedeniyle gevsek
-Biyomolekiiller ~ arasindaki | goriiniim.
baglarin kararliligi.
Kalsiyum -Yapisal unsur. -Kok dokusunun
-Zarlarin, hiicre duvarlarinin | pargalanmas.
ve hiicre iskeletinin kararlilig1. | -Yaprak kenarlarinda ve
-Sinyallesme (Ca?"). uclarinda nekrotik
lezyonlar.
-Meristem 6limii.
-Meyve ve sebzelerde
nekrotik lekeler.
- Yaprak deformasyonu.
Magnezyum -Klorofilin merkezi elementi. | -En  yasli  yapraklarda

-Enzimler ve substratlar ile
elektrostatik  etkilesimler ve
kompleks olusumu (6r. Mg-
ATP komplekslesmesi yoluyla
ATP  aktivasyonu,  enerji
gerektiren tagima siiregleri i¢in
elzem).

damarlar arasi1  kloroz;
sonunda nekroza doniistir.
-Kloroplastlarda sakaroz
ve nisasta birikimi.

48



Cizelge 2.4 Mikro besin elementlerinin fonksiyonu ve eksiklik belirtileri (Finch vd. 2014)

Mikro Besin Fonksiyon Eksiklik Belirtileri
Demir -Fe?*, Fe*" veya selatlar -Geng yapraklarda kloroz (sararma);
formunda bulunur;
-Oksidorediiktaz enzimlerinin -Bitki organlarinin renginin yesilden
bir bileseni olarak elektron beyaza degismesi;
transferine katilir;
-Fotosentez ve solunum
stireglerinde klorofil sentezi i¢in
temel bir substrattir.
Bakar -Topraktan Cu** veya selatlar -Yapraklarin ve basaklarin beyazlamast;
formunda alinir;
-Bitkilerde bir¢ok dnemli -Olgunlagma siireclerinin yavaslamasi.
enzimin bir bilesenidir;
-Mantar ve bakteriyel
hastaliklara kars1 bitki direncini
artirir.
Cinko -Enzimlerin katalitik -Oksinlerin (bitki biiyiimesi ve meyve
ozelliklerini etkiler; boyutundan sorumlu hormonlar)
sentezini bozar;
-Karbonhidratlar ve proteinlerin | -Yapraklarda benekli kloroz ve elde
metabolizmasinda yer alir; edilen {irlinlerin gelismemesi;
-Gen transkripsiyonuna dahil
olur.
Bor -Hiicre duvarlarinin ana -Bitki biiylimesinde bozulmalar:
bilesenlerinden biridir; Meyveler kiiciiliir ve ¢atlar, yapraklar
sararir ve diiger;
-Organik bilesiklerin -Alt tabakada yetersiz bor miktarina
biyokimyasal dontistimiinii kars1 son derece hassas olan iirlinler
diizenler; seker pancari, patates, kolza ve meyve
agaclaridir.
-Fosforun niikleik asit yapisina
dahil edilmesini tegvik eder;
-Bitkilerin hormonal
dengesinden sorumludur;
-Cigeklenme ve meyve verme
siireglerini uyarir.
Manganez -Substrat ve protein arasinda -Kloroz ve ardindan yapraklarin
selat baglari olusturur; kahverengilesmesi ve diigmesi;
-Solunum siirecinde yer alan
enzimlerin katalitik 6zelliklerini
uyarir;
-Fotosentez siirecinde rol oynar.
Molibden -Azot fiksasyonu ve -En belirgin olarak baklagillerde

amonifikasyona katkida bulunan
oksidasyon-rediiksiyon
Ozelliklerine sahiptir;

goriiliir;

-Klorofil miktarinda azalma, saplarin
tepelerinin kurumasi ve yaprak
kenarlarinin kivrilmasi.
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Azot, mahsul verimliliginin artirilmast i¢in kritik 6neme sahip temel bir besin maddesidir
ve genellikle iire, amonyum nitrat, sivi azot giibresi veya kompleks giibreler gibi azotlu
giibrelerin uygulanmasi yoluyla elde edilir. 1960'tan 1995'e kadar, diinya ¢apinda fosforlu
giibre tiikketimi 3,5 kat, azotlu giibre tiikketimi ise 7 kat artmistir. 2050'ye kadar bu iki
giibrenin tiiketiminin 3 kat daha artacagi tahmin edilmektedir. Azotlu giibreler bitkiye
uygulandiktan sonra toprakta nitrifikasyon ile nitrat, organik giibreler ise mineralizasyon
ile amonyum ardindan nitrat olusturmaktadir (Sekil 2.29). Nitrat anyonu toprak
partikiilleri iizerinde sadece zayif bir sekilde adsorbe edilir ve bu nedenle drenaj suyunda
kolayca ¢oziiliir. Nitrat, pestisitlerden sonra yeralt1 ve ylizey suyu kirliliginin ikinci biiyiik
nedenidir. Azot igeren kirleticilerin yaklasik %50'sinden azotlu giibreler sorumludur.
Giibre verimliligi 6nemli dlciide artirilmadig siirece uzun vadeli verimsiz kullanimi ciddi
toprak asitlenmesine, ¢evre kirliligine ve ekonomik kayiplara sebep olacaktir (Abbas vd.
2022, Duan vd. 2023, Jariwala vd. 2022, Vejan vd. 2021).

Topraga Uygulama
Ure Topraktan Kayip
Uygulanmasi

Amonyagin
Buharlagmasi

Organik
gubreler

*
\ Denitrifikasyon
Mineralizasyon Nitrifikasyon /
—

U —

.\ Baélama/<'____—_—-_)

Sizma(Leaching)

Sekil 2.29 Azot dongiisii ve uygulanan azotlu giibrenin toprakta dontisiimii (Jariwala vd.
2022)

Giibre kullanimi, yalnizca iiretimi yiikseltmekle kalmaz, ayn1 zamanda stirdiiriilebilirligin
temel taslarindan biri olarak toprak yapisini korur. Kimyasal giibreler, artan niifus ve
azalan tarim arazileri karsisinda verimliligi artirmada 6nemli bir aragtir. Ancak bilingsiz

ve asir1 kullanimlari, toprak tuzlulugu, su kirliligi ve sera gazi emisyonlarina yol acarak

50



ciddi ¢evresel sorunlara neden olabilir (Lu vd. 2016). Buna karsin hassas tarim
teknolojileriyle entegre edilen kimyasal giibreler, bu olumsuz etkileri en aza indirerek
verimi artirabilir; bu nedenle topragin gergek ihtiyaclarina odaklanan dengeli giibreleme
stratejilerinin, kimyasal ve organik giibrelerin yani sira biyolojik miicadele yontemleriyle
biitiinciil bicimde uygulanmasi biiyiikk 6nem tagir. Boylece hizla artan niifus ve azalan
tarim arazileri karsisinda, siirdiiriilebilir giibre yonetimi ve uygun besin dengesi
olusturma yaklasimlar1 gelecegin tarimi igin kilit rol istlenir. Besin elementlerinin
kontrollii salimin1 amaglayan hassas giibreleme yontemleri de, hem eksiklikleri
gidermekte hem de cevresel kayiplar1 azaltmakta etkili bir strateji sunarak tarimsal
verimliligi yiikseltir ve dogal kaynaklarin korunmasima katkida bulunur (Sholeha vd.
2024, Xin Zhang vd. 2015).

2.4.1 Kontrollii salhmh giibreler

Artan diinya niifusu ve azalan tarim arazileri, mevcut ve gelecekteki tarimsal iretim
zorluklartyla basa ¢ikmak icin tarimda toprak, su, enerji, giibreler ve pestisitler gibi
kaynaklarin daha verimli kullanimi ve insan sagligi ile ¢evreyi korumayi hedefleyen
yenilik¢i ¢ozlimlere odaklanmaktadir (Karimi-Maleh vd. 2024). Tarimsal iiretimin
artirtlmasi i¢in giibrelerin rolii oldukca 6nemlidir. Geleneksel giibrelerde gozlenen asir
¢Oziinme, sizinti ve akis gibi etmenler hem toprak saghigmni zayiflatmakta hem de su
kirliligi ve sera gazi emisyonlarina yol agmaktadir. Bu nedenle bitkiler i¢in temel bir besin
0gesi olan azotun temin edilmesi, tarimsal liretimde verimliligi artirmak ve yeni ekim
alanlarinin agilmasini minimize etmek agisindan kritik 6neme sahiptir. Bitki biiylimesi ve
yiiksek verim i¢in azotun siirekli erisilebilir olmas1 gerekir. Bu nedenle, hem iirlin
taleplerini karsilayan hem de c¢evre dostu olan yeni tiir azot giibrelerinin gelistirilmesi
gereklidir. Ayrica, bu giibrelerin kullanim miktarini azaltmasi ve siirdiiriilebilir tarimsal
iretime katki saglamasi beklenmektedir. Siirdiiriilebilir tarimsal {iretim ig¢in besin
kullanim verimliligini en {ist diizeye ¢ikarmak adina kontrollii ve yavas salinimli giibreler
gelistirilmistir. Kontrollii ve yavas salimimli giibreler, gelenkesel giibre uygulamasina
gore verim, besin alimi ve besin kullanim verimliliginde %25-35 oraninda artis

saglayabilmektedir (K. Hu vd. 2023, Su vd. 2024, Xueping Wang vd. 2024).
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Genel olarak bitkinin en ¢ok ihtiyag duydugu makro besin elementleri olan azot ve fosfor
dogal ya da sentetik polimerlerle kaplanarak kontrollii ve yavas salimli giibreler ticari
olarak tretilmektedir. Kaplama materyalinin kalinlig1 ve kimyasal yapis1 besinin topraga
zaman igerisinde belli bir siire boyunca salinmasini saglar. Bu sekilde gilibrenin sizinti
seklinde kaybolmas1 onlenir, toprakta tuz birikimi ve besin kayb1 6nemli dl¢iide azalir.
Bitkinin fizyolojik gelisimi i¢in gerekli besin elementlerinin bitki kok bolgesine dengeli
ve uzun siireli ulasmasiyla optimum giibre kullanim1 saglanabilmektedir. Ozellikle, kurak
iklim kosullarinin artisiyla smirli sulama kosullarinda toprak ve su kaynaklarinin
korunmasinin yaninda azalan giibre kullanimi ile maliyetlerin diisiiriilmesi siirdiiriilebilir
tarimin geleceginde kritik bir rol oynayacaktir (Dong vd. 2025, Du vd. 2023, Geng vd.
2023, Piroonpan vd. 2024).

Gelismis giibrelerin kullanimi, hem mevcut geleneksel giibre kullaniminin verimliligini
arttirmak hem de zararli ¢evresel etkileri en aza indirmek igin faydali bir yol olarak
goriilmektedir. Geleneksel giibre yonteminin aksine, gelismis giibreler giibredeki kayip
oranini azaltma, giibre uygulama sikligini1 diisiirme, besin maddelerini siirdiiriilebilir bir
sekilde saglama ve asir1 dozun potansiyel olumsuz etkilerini azaltma gibi birgok iistiin

ozellige sahiptir (Sekil 2.30).

GELENEKSEL GUBRELER GELISMI$ GUBRELER
Buharlagsma su kaplamanin igerisine
Denimﬁkésyon nifuz eder ve besin

4 & ¢

Erozyon
Akinti
Sizme alimi
Sabitleme Dogru miktarda besin maddesi
bitkinin alabilecedi sekilde

topraga salinir

Sekil 2.30 Geleneksel giibre ve gelismis giibre salim  mekanizmasi
(https://www.stamicarbon.com/what-we-do/stami-specialties/controlled-
release-fertilizer)
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Azotlu giibrelerin yavas veya kontrollii salimini saglayan sistemler, mahsul iiretiminde
yiiksek verim seviyeleri saglarken tarimsal faaliyetlerin ¢evresel etkisini azaltmak i¢in
aktif olarak aranmaktadir. Tarim alaninda yavas salinimli giibreler ve kontrollii salimli
giibreler olarak iki tiir gelismis giibre bulunmaktadir. Sekil 2.31°de goriildiigi tizere yavas
saliml1 gilibreler besin maddelerini geleneksel giibrelere kiyasla yavasca serbest birakir,
kontrollii saliml1 giibreler ise bitki biiyiime hizina ve besin maddesi talebinin kinetigine
gore kademeli olarak besin maddelerini serbest birakir (Duan vd. 2023, Medina vd. 2014,
Patil Sagar S. 2023).

Giibre Salimi

"

L

'@\ ,;-"“ 1
> )

Zaman

Sekil 2.31 Bitki gelisimi ve giibre salimi sematik gosterimi: A: Geleneksel Giibre; B:
Yavas Salimli Giibre; C: Kontrolllii Salimli Giibre (Duan vd. 2023)

Cizelge 2.5'de geleneksel, kontrollii salimli ve yavas salimli giibrelerin farkli kriterler
yoniinden karsilastirilmalar1, Cizelge 2.6’da ise bu giibrelerin farkli iilkelerde farkli
tirlinlere uygulanmalar1 sonucu biiyiime ve verim karsilastirmalar1 6zetlenmektedir (Naz

ve Sulaiman 2016, Rahman vd. 2021, Vejan vd. 2021).
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Cizelge 2.5 Geleneksel, kontrollii salimli ve yavas salimli giibrelerin farkli kriterler

yoniinden karsilastirilmalar1 (Naz ve Sulaiman 2016)

4. Bitki toksisitesine sebep
olur ve yeralti sularim
Kirletir

4. Salim bi¢imi
kontrol edilemedigi
icin c¢evre kirliligi
ihtimaline sahiptir

Kriter Geleneksel Giibre Yavag Salimh | Kontrollii Salimh
Giibre Giibre
Kullanilan N, P, K temel materyalleri | Bitki besini olarak | Nanomalzemeler,
materyal bitki besini olarak | kullanilan maddeler | nanotasiyicilar  bitki
kullanilir besini olarak kullanilir
Coziiniilebilirlik ve | Cok diisik dagilm ve | Cozliniirliik ve | Coziiniirlik ve
Dagilim ¢cozliniirlik dagilim digsal | dagilim kaplama
faktorlerle  kontrol | materyallerine bagh
edilir
Giibre boyutu Tanimlanmamis/biiyiik Geleneksel Boyutlar 1 ila 100 nm
boyutta giibreden daha | arasinda
kiigiik boyutta
Salim Kontrolsiiz Yavas salim Kontrollii salim
Mekanizmasi
Salim siiresi Oldukga kisa Geleneksel Daha uzun bir
giibreden daha uzun | periyotta etkili salim
Besin kullamim | Oldukea diisiik Geleneksel En ytiksek
etkinligi giibreden daha
yiiksek
Besin kayb1 Yiiksek Yari gecirgen | Kapsiilasyondan
kaplamalardan dolay1 besin kaybi
dolayr  geleneksel | diistik
giibreden daha az
Avantajlar 1. Fiyat olarak daha diigiik | 1. Besin maddesi | 1. Besin  maddesi
temin edilebilir kullanim  etkinligi | kullanim etkinligi
2. Uretimi kolay artirir artirir
3. Temel NPK besin | 2. Besin maddeleri | 2. Besin maddeleri
maddelerinin mahsul i¢in | daha uzun siirede | daha uzun siirede
kaynagi salmir salmir
3. Iscilik maliyetini | 3. Iscilik maliyetini ve
azaltir bitki toksisitesini
4. Mikro/makro | azaltir
besinleri 4. Mikro/makro
NPK ile saglamak | besinleri NPK ile
miimkiin saglamak miimkiin
Dezavantajlar 1. Yiiksek oranda uguculuk | 1. Uretim maliyeti | 1.  Biiyiikk  6lcekli
ve cevresel kirlilige neden | daha yiiksektir tiretim/maliyet  igin
olur 2. Besin | smirlamalar vardir
2. Toprakta sabitlenir ve | maddelerinin 2. Besin boyutunun
topragin verimliligini salimlari1 ~ kontrol | kontrol edilmesi zor
azaltilir edilmeyen bir | olabilir
3. Girdiyi artirir ve modeldir. 3. KSG'lerin
tarimsal iggiicii maliyeti 3. Bitki toksisitesi | tasarlanmasinda
iretim olusabilir nitelikli  ve  bilgili

personel siirece dahil
olmalidir

4. KSG'lerin strekli
kullanimu bitkilerin
agir metal alimini
artirabilir
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Cizelge 2.6 Geleneksel, kontrollii salimli ve yavas salimli giibrelerin farkli {ilkelerde
farkli tirlinlere uygulanmalari sonucu biiyiime ve verim karsilastirmalar (Naz

ve Sulaiman 2016)

Giibre Tiirii | Bitki Biiyiime ve verim iizerine etKisi Ulke
Geleneksel Misir Organik gilibreye gore daha disiik | Nijerya
biiylime ve verim
Bugday Verim potansiyelini etkileyerek bitkinin | ingiltere
gelisimininde gecikme
Nar Optimumdan sonra verim azalmasi, NPK | Nijerya
artig1 ile biiyiimede artis
Patates Daha yiiksek maliyet, daha diistik bitki | Misir
biliylimesi ve verimi
Cay Kalitede diislis Cin
Piring Verimde diisiis Cin
Marul Nitrat konsantrasyonunda artis Cin
Yavas Bamya Besin degerlerinin artmas1 ile daha | Banglades
Salimh yiiksek verim
Piring Dogrudan tohumluk piring veriminde | Cin
artis
Piring Piring veriminde %8,8 oraninda artig Cin
Elma Meyvelerin tane agirliginin ve meyve | Cin
veriminin artmasi
Turunggiller | Yaprak  mineral  konsantrasyonunun | ABD
artirilmasi
Uziim Daha iyi bitki biiyiimesi, meyve tutumu | Misir
ve meyve kalitesi
Kontrollii Kanola Artmis besin igerigi ve verim Cin
Salimh Turunggiller | Hasat 6ncesi meyve dokiilmesinde | ABD
azalma
Domates Iyilestirilmis toprak o6zellikleri, bitki | Cin
biliylimesi ve veriminde artig
Kivi Giibre kullaniminda azalma Cin
Piring Verimi  %6,8-18,2, besin  kullanim | Cin
etkinligi %.42,0-150,5 artmis
Zeytin Makro besin ve Mn, Fe mikro besin | Yunanistan
icerigi daha yiiksek

Petrol temelli

kaplama malzemelerinin yiiksek maliyeti

ve cevresel

etkileri,

arastirmacilart biyo kokenli materyallere yonlendirmektedir. Petrokimyasal polimerlere

alternatif olarak biyopolimerlerin kaplama materyali olarak kullanimmna yonelik

caligmalar giin gectikce artmaktadir. Giibre teknolojilerini gelistirmek amaciyla biyolojik

olarak pargalanabilir, farkli toprak ve iklim kosullarina uygun kaplama yontemleri,
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mikroorganizma dostu uygulamalar ve uygun maliyetli ¢oziimler iizerine ¢alisilmaktadir.
Gelismis malzemelerin uygulamalarini yayginlastirmak amaciyla yeni formiiller ve
kaplama yontemleri gelistirilmektedir. Tarimda uygulanan gelismis malzemeler arasinda;
hidrojel/aerojel formiilleri, zeolitler, karbon bazli nanomalzemeler (karbon nanotiipler
(CNTs), karbon nanofiberler (CNFs), grafen, grafen oksit, fulleren, karbon nanotabakalar
ve karbon kuantum noktalar), ¢ok sayida metal (Cu, Zn, Ag, Au, Fe, Mn ve Ti), metal
oksit(CuO, ZnO, AuO, AgO ve TiO2) nanomalzemeler, metal organik kafesler, etilseliiloz
kapli amonyum nitrat graniilleri ve nitrat ara katmanl ¢ift hidroksitler (LDH'ler) de
cevresel iyilestirme, ila¢ salimi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmis ve nitrath
giibrelerin kontrollii veya yavas salimi i¢in literatiirde Onerilen ¢oziimler arasindadir

(Sekil 2.32) (Duan vd. 2023, Irfan vd. 2018, Xueping Wang vd. 2024).

Sekil 2.32 Gelismis giibrelerde kullanilan gdzenekli malzemelerin SEM goriintiileri
(Duan vd. 2023)

Kontrollii saliml giibreler (KSG), geleneksel giibrelere gére daha uzun siireli ve dengeli
bir besin salim saglayarak bitkilerin biiylime donemlerindeki besin ihtiyaglarin1 daha
verimli bir sekilde karsilar. Gilinlimiizde ticari olarak iiretimi yayginlasan kontrollii
salimli gilibreler; besin verimliliginin artirilmasi, c¢evresel etkilerin azaltilmasi,

kaynakalrin dogru ve dengeli kullanilmasi, is giiclinden ve maliyetten tasarruf saglanmasi
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ile stirdiiriilebilir tarimsal uygulamalarin 6nemli bir bilesenidir (Duan vd. 2023, Patil
Sagar S. 2023, Sholeha vd. 2024).

2.5 Literatiir Arastirma ve Kaynak Ozetleri

Literatlir aragtirmalart kapsaminda MOF yapilar ile gerceklestrilen kontrollii saliml
giibrelerde incelenen/calisilan {ire adsorpsiyon ve enkapsiilasyon caligmalar
derlenmistir. Ayrica MOF yapilaria iire adsorpsiyonu ve ¢esitli yapilara yavas/kontrollii
saliman giibreler elde etmek amaciyla iire yliklenmesi {izerine literatiir c¢alismalari
incelenmistir. Molekiiler benzetim ¢alismalarinda ise deneysel ve benzetimin beraber
gerceklestirildigi, GCMC metodu ile MOF yapilarina adsorpsiyon ile yiikleme

kapsamindaki ¢aligmalar incelenmistir.

MOF yapilan ile gerceklestrilen kontrollii salimh giibreler: Anstoetz vd. (2016)
tarimda yenilik¢i gilibre uygulamalart i¢in uygun ozellikler sergileyen Oksalat-fosfat-
amin metal organik kafeslerin (OPA-MOF'ler) bugdayin biiyiimesi, besin alim1 ve tane
verimi lizerindeki etkileri agisindan incelemislerdir. Gozenekli demir bazli oksalat-fosfat-
amin metal-organik kafes materyali (OPA-MOF), mikrobiyal olarak indiiklenen yavas
salinimli azot (N) ve fosfor (P) giibresi olarak sentezlenmis; asidik Ferralsol'de standart
P (triple-siiperfosfat) ve gelenksel N (iire) giibrelerine karsi OPA-MOF kullanilarak iki
uygulama orant (esdeger 120 ve 40 kg N/ha) ile aragtirmiglardir. OPA-MOF
uygulamasinda iire hidrolizi hizli gerceklesirken, amonyumun nitrata doniistimii
geleneksel iire uygulamasma kiyasla Onemli oOlgiide engellenmistir. OPA-MOF
uygulamalarinda bugday biiylimesindeki diisiis N eksikliginden degil, sinirli P
biyoyararlaniomindan kaynaklandigin1 belirtmislerdir. Bunun olasi iki nedenini OPA-
MOF'tan yavas P mobilizasyonu veya asidik toprakta hizli P baglanmasi olarak
bildirmislerdir. OPA-MOF uygulamalarinda P alim1 ve verim, P igermeyen kontrollerden
onemli Olclide daha yiiksek, ancak geleneksel olarak giibrelenen bitkilerden 6nemli
Olciide daha diisiik bulmuglardir. OPA-MOF 1 (diisiik {ire) yapisinin bakterilerin
mineralizasyonu ile ayrisma agisindan daha uygun yapida oldugu ve OPA-MOF Il
(yiiksek iire)’ye gore yavas salinimli giibre olarak kullaniminin topraga saglayacagi N ve

P acisindan daha verimli oldugu bulmuslardir. Sonuglar OPA-MOF'un azotlu giibrenin

57



etkinligini arttirmak i¢in yiiksek bir potansiyel sergiledigini ve organik ligand olarak
oksalata dayanan MOF'larin giibre olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegini
gostermistir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33 OPA-MOF sentez ve toprak inkiibasyon mekanizmasi

Abdelhameed vd. (2018) demir temelli MOF yapis1 demir-metal-organik kafes-etilen
diamin tetra-asetik asit (Fe-MOF-EDTA) demir kaynagi ve giibre olarak fasulye
bitkisinin biiylimesinde hidroponik (topraksiz) ortamda incelemislerdir. Fe-MOF-
EDTA'min diger demir kaynaklar ile karsilastirildiginda klorofil icerigini, protein ve
enzim aktivitelerini iyilestirdigi ve bitki agirliginda 96 saatte %9,6 oraninda artis

sagladig1 goriilmiustiir.

Ma vd. (2021) ZIF-8 yapisina pH’a duyarli yavas salinimli pestisit (Dinotefuran-DNF)
ve giibre (Amonyum c¢inko fosfat-ZNP) kombinasyonu hazirlanmasini incelemislerdir.
Uyarictya duyarli pestisit veya gilibre sistemleri, tarimsal kimyasallarin kullanim
verimliligini artirmak, asir1 uygulamayr ve bunun sonucunda ortaya cikan cevresel
sorunlart 6nlemek i¢in tasarlamiglardir. Calisma, pH'a duyarli bir yavas salimli pestisit ve
giibre kombinasyonu olusturmak {izere ¢evre dostu bir sentez stratejisi ile bitki koruma

ve besin kaynagi entegrasyonunu saglamak i¢in gelistirilmistir. Bu kombinasyon,
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amonyum ¢inko fosfat(ZNP) ve yerinde sentezle ZIF-8 besin kaynagi olarak, dinotefuran
(DNF) pestisit olarak kullanilmasi ile iiretilmistir. DNF, ZIF-8 kristal yapisina yerinde
sentez asamasinda kapsiile edilmis (yiikleme kapasitesi %12,32 £ 0,46) bu sayede
adsorpsiyon ile daha yiiksek miktarda yiiklenmek yerine, kararlilik artirmis ve erken/hizl
salinim1 dnlemistir. Hidrofobik ZIF-8 pH'a (pH: 4.0, 7.0, 10.0) duyarl bir yavas salim
davranig1 saglamigtir. NHs™'tin suda kiimiilatif salinimi pH 4.0, 7.0, 10.0'da 7 giinde
%36,34, %32,09 ve %29,06 olarak gerceklesmistir. ZIF-8 yapisi ile muamele edilen misir
tohumunun tohum ¢imlenme oran1 %16,66 kontrol grubundan daha yiiksek bulunmustur.
Filizlenme doneminde ise agirligi, kuru agirligi, boyu ve kok uzunlugu %14.11, 32.69,
16.40 ve 14.24 daha yiiksek bulunmustur. Pestisit ve glibre kombinasyonu ile hazirlanan
Z|F-8 yapisinin salinim davranislari entegre koruma ve beslenme saglayarak basarili

sonuclar elde edilmistir.

{ ) zFs
g

Sekil 2.34 ZIF-8-DNF kontrollii salim mekanizmasi

Ahmed vd. (2022) MOF yapist olarak bakir-benzen trikarboksilik asit (Cu-BTC)
kullanilarak bu matris i¢inde hidrotermal teknikle alkali-hidrolize karboksimetil
seliillozdan (CMC) ¢ekirdeklendirilmis karbon kuantum noktalar1 (CQD'ler) tutturulmus,
CQDs@Cu-BTC kompozitinin aygigegi i¢in giibre olarak etkinliginin belirlenmesini
aragtirmiglardir. Bitki boylari, tiim bitkilerin taze ve kuru agirliklar: sirastyla santimetre
(cm) ve gram (g) olarak ifade edilmistir. Klorofil a, b ve karotenoidler taze yapraklardan
ekstrakte edilerek hesaplanmistir. Elde edilen CQD'ler ve CQDs@Cu-BTC, aygicegi
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bitkisine uygulanmis; klorofil a ve karotenoid igerikleri CQDs ve CQDs@Cu-BTC ile
muameleden sonra sirasiyla 0,465 ve 0,497, 0,350 ve 0,364 mg/g olarak bulunmustur.
Aygigegi orneginin filiz boyu CQDs ve CQDs@Cu-BTC uygulandiktan sonra sirasiyla
38,7 ve 46,5 cm'ye yiikselmistir. CQDs@Cu-BTC'nin gilibre olarak uygulanmasinin
aycicegi bliylimesini ve fotosentetik pigment igerigini arttirdig1 gézlenmistir. Ticari besin
< CQDs < Cu-BTC < CQDs@Cu-BTC. Aygiceginin biiylimesini ve fizyolojik
Ozelliklerini gelistirerek ticari giibre yerine bitkiler i¢in kullanilabilecegi sonucunu elde

etmisglerdir (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35 Cu-BTC ve CQDs@Cu-BTC sentez ve uygulama mekanizmasi

Wu vd. (2022) demir iceren Fe-MOF laboratuvar d6lgeginde (MOF 2) ve pilot 6lgekte
(MOF 1) hidrotermal olarak sentezlenmis, yapilar1 ve bilesenleri ¢esitli spektroskopik
teknikler kullanilarak karakterize edilmis ve daha sonra besin salimi ve toprak
inkiibasyon davraniglar1 incelenmistir. Hasat alan1 saliniminda: geleneksel giibre ve pilot
6l¢ekli tiretilen MOF kullanilmistir. Besin salinim oranlari her iki MOF ig¢in toprakta suya
gore yiiksek ¢ikmistir. Salim oranlart 98 giin icinde MOF1 ve MOF2'den elde edilen N
orant %85 ve %78'dir, P'nin salim oranlari ise sirasiyla %75 ve %68, Fe i¢in ise bu oranlar
sirastyla %34 ve %35'tir. MOF'un topraktaki oksalotrofik bakteriler tarafindan

ayristirilmast MOF malzemesindeki yapisal oksalat bozunmasina boylece MOF'tan daha
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hizl1 bir besin salinimini saglar. Calisma sonucunda Fe-MOF'larin her iki 6l¢ekte de %27
civarinda benzer verimle basarili bir sekilde sentezlendigini ve N, P, Fe besin
maddelerinin Fe-MOF'larin ortalama igerikleri sirasiyla %6,03, 14,48 ve 14,69'dur. Daha
da 6nemlisi, besin salinim orani ve Fe-MOF'lar piring verimini biiylik 6l¢lide arttirmistir.
Bu nedenle, ¢evre dostu Fe-MOF bilesikleri endiistriyel olarak {iretilebilir ve ¢esitli besin
maddelerinin biiyiimesinde kontrollii salinimli bir giibre olarak kullanilabilir oldugu

sonucuna ulagmiglardir (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36 Fe-MOF yapilarinin pilot ve laboratuvar dlgekli sentez semasi

Lin vd. (2021) yavas salinimli giibreler i¢in sicaklik ve pH duyarliligina sahip TEMPO-
oksitlenmis seliilloz nanofiberler/MOFs hidrojel hazirlanmasi(MIL-100(Fe) @CNFs)
hidrojel (MC) Yiikleme ve salinim deneyleri MC-0% ve MC-10% iizerinde
gercgeklestirilmistir. Giibre olarak tire ve kurutulmus hidrojeller, sulu tire ¢ozeltisi i¢inde
(25 mg/mL) 25 °C'de 72 saat boyunca bekletilmistir. Yiiklendikten sonra, iire
salmimlarint aragtirmak icin, {ire yiiklii hidrojeller farkli sicakliklarda su igine
yerlestirilmistir. Sicaklik, pH degerleri ve salinan iire miktari karakterize edilmistir. MOF
yapist iirenin kontrollii salimimini gelistirmis ve iire difiizyonunu goézenekli yapi

sayesinde inhibe ederek topraktaki azot oranini artirdigini bulmuslardir (Sekil 2.37).
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Sekil 2.37 MIL-100(Fe)@CNFs hidrojel yapilarinin sentez semast

Wu vd. (2019) hidrotermal kosullar altinda demir iceren MOF bilesigi sentezlenmistir.
SDA (Structure-directing agents) olarak {ire, inorganik kisim olarak demir-fosfat iskeleti
ve organik ligand olarak oksalik asit ile tiretilen MOF'un; bugday bitkisinin biiylimesinde
bozunma ve besin salinim siiregleri arastirilmigtir. Bugdayin biiyiimesinde MOF %50.9
bozunmustur. Bozunma sicakliginin toprak sicakligiyla dogru orantili oldugu

bulunmustur.

Wu vd. (2020) Demir temelli MOF(Fe)@NaAg aerojel sentezi yavas salimli giibre
hazirlanmasii arastirmiglardir.  Sodyum aljinat (NaAlg) aerojel, tasiyici olarak
kullanilmaya uygun olan yiiksek spesifik yiizey alanina sahip ii¢ boyutlu mezogdzenekli
bir yapiya sahiptir. NaAlg aerojellerinin adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in, NaAlg
bazli aerojellere MOF(Fe) yiiklenmistir. NH4" salim davranigini incelemek igin yavas
salimli giibreler su ve toprak ortaminda incelemislerdir. Toprakta salinimini arastirmak
i¢in kuru bir numune kuru kumlu toprak (25 mesh alt1) ile iyice karistirtlmistir. Toprak
karisim cam kolona doldurularak vanasi yerlestirilmistir. Toprak kolonuna su ilave
edilmistir. Toprak-su doygunluk durumuna ulagsmistir. Siitundaki nem igerigi sabit
tutulmustur. Belirli zaman araliklarinda, toprak kolonundan su toplanmistir. NH4"

konsantrasyonu tespit edilmistir. Topraktaki bozunma siirecindeki salim orani sudaki
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bozunma siirecinden daha ytiksek bulunmus, topraktaki salim 100 giinden fazla siirerek

yavag salinim 6zelligi saglanmstir.

Wu vd. (2024) MIL-100 yapisina iirenin kontrollii salimi igin tire yiiklenmesi ve silika ile
kaplanmasini incelemisglerdir. Calismada, azotun tarimsal biiylime i¢in en 6nemli besin
maddesi oldugu ve geleneksel iire bazli azot giibrelerinin asir1 kullaniminin, diistik azot
kullanim verimliligi nedeniyle giibre israfina ve su kaynaklarinda 6trofikasyona yol agtig1
vurgulanmaktadir. Bu sorunu ¢6zmek amaciyla, tire yiiklii akilli bir ¢ekirdek-kabuk
nanotasiyict (MIL-100(Fe)/silika) gelistirilmistir. Ure/MIL-100(Fe)/silika
nanotagtyicisinin kararli bir c¢ekirdek-kabuk yapist ve diizenli kristalize edilmis bir
oktahedron sekli vardir. Bu yapi, %25,5 oraninda yiiksek azot yiiklemesi saglanmis ve
sulu ¢ozelti i¢inde azot salim siiresi 56 giine kadar uzatilmistir, bu siire piring bitkisinin
biiylime siireciyle uyumludur. Saks1 deneylerinde, tire/MIL-100(Fe)/silika uygulamasinin
azot kullanim verimliligi (NUE) %45,5 bulunmus ve bu oran, sadece iire uygulandiginda
%34,7 bulunmustur. Ayrica, piring verimini %13,07 oraninda artrmistir. Ure/MIL-
100(Fe) bazli giibreleme stratejisinin hem piring biiylimesi hem de azot kullanim
verimliligi acisindan dnemli faydalar sagladigini gostermektedir. Bu, besin maddelerinin
hassas ve verimli bir sekilde saglanmasi i¢in umut verici bir nanoplatform sunmaktadir

(Sekil 2.38).
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Sekil 2.38 MIL-100-iire-silika yapisinin sentez semasi
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MOF yapilarina iire adsorpsiyonu: Le ve Esfahani (2024) yiiksiiz tirenin post-sonike
demir bazli metal-organik kafes MIL-100 ile sudan siiper hizli adsorpsiyonunu
incelemislerdir (Sekil 2.39). Fazla miktarda tlirenin, toprak ve su kaynaklarinda kirliliklere
neden olmasindan dolay1 sudan uzaklastirilmasi, kiigiik boyutu (0,254 nm) ve iirenin
yiiksiiz yiizeyi nedeniyle zordur. Adsorbanlar kullanilarak giderilmektedir, ancak ¢ogu
uzun islem siiresi (>2 saat) ve yeniden iretilebilirlikten yoksundur. Metal-organik
kafesler (MOF'lar) yapisal ve fonksiyonel grup ayarlanabilirligine sahip adsorbanlardir.
MIL-100 (Fe) yliksiiz iirenin sudan uzaklastirilmasi i¢in; adsorpsiyon kapasitesi farkli;
pH (2-10), sicaklik (25-65 °C), MOF konsantrasyonu (25-400 ppm) ve iire
konsantrasyonu (25-1000 ppm) gibi degisen deneysel kosullar altinda denenmistir. Ure
molekiillerinin MIL-100 (Fe) tizerinde hizl1 adsorpsiyonu (2 dakika i¢inde %85'ten fazla
giderim) elde edilmistir. 3321 mg/g maksimum adsorpsiyon verimliligi hesaplanmaistir.
MIL-100 (Fe), dort rejenerasyon dongiisiinden sonra %90'a varan giderim verimliligini
koruyarak kabul edilebilir bir yeniden kullanabilirlik gdstermistir. Ure adsorpsiyonu 2.
dereceden adsorpsiyon kinetigini izlemis, dipol-dipol etkilesimleri ve 7-NH bagi birincil

adsorpsiyon mekanizmasi bulmuslardir.

Dipol-Dipol
Etkilegimleri

Sekil 2.39 MIL-100 ve iire etkilesimleri semasi

Sun vd. (2025) Bu c¢alisma, sulu ¢ozeltilerden tirenin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi
icin arginin modifiye montmorillonit (AMMT) ile bosluklu metal-organik cerceveleri
(HMOF'ler) birlestiren yeni bir kompozit malzemenin gelistirilmesi ve uygulanmasina
odaklanmaktadir. 1 saat icinde 298,5 mg/g maksimum {ire adsorpsiyon kapasitesine

ulagsmigtir. HMOF yapisinda hizli kiitle taginimi ve yiliksek miktarda difiizyon kanali, tire
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adsorpsiyonu igin islevsellestirilmis montmorillonit ile bosluklu MOF'lar1 bir araya
getiren AMMT-HMOF kompozitinin basarili bir sekilde gelistirilmesi, kirletici giderme
uygulamalar1 i¢in umut verici bir potansiyel sunmaktadir. Islevsellestirilmis bosluklu
MOF tabanli adsorban, tarimsal ve endiistriyel ilerlemede iirenin giderimi i¢in énemli bir

rol oynayabilecegini belirtmislerdir.

Kontrollii/Yavas salimh giibrelerle ilgili c¢alismalar: Maghsoodi vd. (2020)
Biyokomiir (UB), hidrokémiir (UH), zeolit (UZ) ve iire-hidroksiapatit nanohibritler (U-
HAP) iire yiiklenerek kontrollii saliml1 giibrelerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve azot
(N) salim modellerini aragtirmiglardir. Bu giibreler biyokémiir (UB), hidrokémiir (UH),
zeolit (UZ) ve tre-hidroksiapatit nanohibritler (U-HAP) ile emdirilmis tireden
olugmaktadir. Saf {ire ile karsilastirildiginda, salim oran1 UH ile 4,5 kat, UB ile 6,5 kat,
UZ ile 9,0 kat, U-HAP ile 11,5 kat azaltilmistir. Bu giibrelerden iire salimi, Fickian
difiizyonu ile uyumlu olan Korsmeyer-Peppas modelini takip ederek kontrollii ve
ongoriilebilir bir salim mekanizmasini ortay koymaktadir. Suya doymus kalkerli toprakta
yapilan arastirmada, saf iire uygulamasinda, uygulanan iirenin %85'inden fazlasinin 12
giin icinde amonyuma (NH4+") doniistiigiinii gostermistir. Ancak, UH, UB, UZ ve U-HAP
uygulamalari i¢in doniisiim oranlar1 daha yavas bulunmustur: 20. giinde UH ile %8&9,9,
UB ile %76,5, UZ ile %75,0, U-HAP ile %58,1 doniisim bulunmustur. Genel olarak,
calisma UB, UZ ve U-HAP'tan yavag iire salimimin kiregli ¢eltik topraklarinda azot

kaybini azaltabilecegi ve azot kullanim verimliligini artirabilecegi sonucuna varmislardir.

Sultan ve Taha (2024) CMC Karboksimetil seliiloz (CMC) kapli poliakrilamid bazli
sirekli salimli azotlu gilibre tasinim sistemleri gelistirmislerdir. Caligmada, toprak
verimliligini artirmak ve glibre kullanimini azaltmak amaciyla siirekli ve kontrollii salim
sistemlerinin etkisi incelemislerdir. Arastirmacilar, bu amag¢ dogrultusunda, iire giibresi
igin yavag ve siirekli salinim saglayan karboksimetil seliiloz-g-poliakrilamid (CMC-g-
PAM) kopolimeri gelistirmislerdir. Ure yiikleme kapasitesi en yiiksek %72,14 olarak
bulunmustur, bu kapasite iire ¢ozeltisinin %15 veya altindaki konsantrasyonlarinda elde
edilmistir. Ure salinimi, pH 9'da ve tuzlu su ortaminda sirastyla % 69,12 ve % 38,94
olarak en yiiksek kiimiilatif salinim yiizdelerine ulasmigtir. CMC-g-PAM kopolimerinin,

giibre salimi mekanizmalarini anlamak ve toprak verimliligini artirmak amaciyla
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potansiyel bir ¢dziim sundugunu ortaya koymaktadir. Kopolimer, 6zellikle kontrollii ve
yavas salinim saglama yetenegiyle, tarimsal uygulamalarda besin kullaniminin etkinligini
artirarak  ¢evresel etkileri azaltmaya yoOnelik oOnemli bir yenilik olarak

degerlendirilmektedir.

Liu vd. (2024) akilli nanotasiyicilar olarak glisin katkili metal-organik kafes ZIF-8 ile
pestisit iletimi ve bitkilere mikro besin saglanmasini incelemiglerdir. Met@Gly@ZIF-8
olarak adlandirilan glisin katkili zeolitik imidazolat ¢erceve-8 (ZIF-8) kompozitlerine
yiiklenen metoksifenozid (Met) kullanilarak ¢ok islevli bir pestisit dagitim sisteminin
gelistirilmesi tartisilmaktadir. Sistem, pestisit kullaniminin verimliligini artirmaya ve
cevresel riskleri en aza indirmeye odaklanarak akilli pestisit salimi i¢in tasarlanmistir.
Met@Gly@ZIF-8, UV 1sinlamasindan sonra tek basina Met'e kiyasla kalint1 igeriginde
%121,2'lik bir artig gostererek daha iyi fotoliz direncine isaret eder. Kompozit ayrica
lahana yapraklari tizerindeki tutuculukta %98,2'lik bir artis ve temas agisinda %26,5'lik
bir azalma gostererek standart Met siispansiyonuna kiyasla daha iyi biriktirme ve 1slatma
kabiliyetine igaret etmektedir. Met'in kompozitten salinimi1 pH'a baglidir ve ZIF-8 asidik
kosullarda bozunarak pestisit salinimini tetikler. Bu, ¢evresel kosullara gore
ayarlanabilen kontrollii bir salim mekanizmasina isaret etmektedir. Met'in lahana
yapraklarina niifuzunu %194,7 oraninda artirir ve translokasyon faktoriinii (TFleaf)
%63,3 oraninda artirarak pestisitin genel etkinligini gelistirir. Met@Gly@ZIF-8
lahananin toplam biyokiitlesini %25,7 oraninda artirarak bitkileri sadece zararlilardan
korumakla kalmayip ayni zamanda besin saglayarak biiyiimeyi de tesvik ettigini
gostermektedir. Toksisite 6zelligi, kompozitin zebra balig1 gibi organizmalar icin tek

basina Met'e kiyasla nispeten daha giivenli oldugunu gostermektedir (Sekil 2.40).
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Sekil 2.40 Met@Gly@ZIF-8 enkapsiilasyon ve salim semasi
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Morales-Camara vd. (2024) yiiksek potansiyelli bir malzeme olarak bu g¢alismada
hidroksiapatit (HA) nanopartikiilleri ile kaplanmis zeolitik metal-organik iskelet (MOF)
ZIF-8 (ZIF-8@HA) kompozitinin hazirlanmasi incelemislerdir. ZIF-8, ¢inko bazli olup,
bitkiler i¢in gerekli bir mikro besin maddesi olarak antibakteriyel, antifungal ve kirlenme
Onleyici Ozelliklere sahiptir. HA ile ZIF-8 arasindaki etkilesim, ZIF-8'in par¢alanma
stiresini 4 saatten 168 saate kadar uzatmis, bu da ¢inkonun daha yavas ve kademeli olarak
salinmasini sagladigini ortay koymuslardir. ZIF-8@HA kompozitinin bugday tohumlari
ve Pseudomonas syringae (Ps) bakterisi lizerindeki giibre ve bakterisidal etkisi
arastirilmiglardir. ZIF-8@HA, 11 giin boyunca karanlik kosullarda bugday tohumlarinin
stingli uzunlugunu %9,4 ve kok uzunlugunu %27,1 oraninda artirarak HA, ZIF-8 veya
ZnSO4'ten daha iyi sonuglar vermistir. Ayrica, bitkilerde 6nemli {iriin kayiplarina neden
olan Ps bakterisinin biiylimesini %80'den fazla inhibe etmistir. MOF@HA
kompozitlerinin tarimsal kimyasal olarak potansiyelini gostermekte ve gelistirilmis giibre

ve antibakteriyel 6zelliklere sahip olabilecegini ortaya koymuslardir (Sekil 2.40).

Sekil 2.40 ZIF-8@HA enkapsiilasyon ve salim semasi

Li vd. (2024) Sodyum Aljinat/karboksimetil Nisasta Sodyum/Polidopamin yavas
salmimli tire giibrelerini incelemislerdir. Bu ¢alisma, sodyum aljinat, karboksimetil
nisasta sodyum ve polidopamin kullanarak su tutma ve 1s18a duyarlilii olan bir yavas
salimhi iire giibresinin gelistirilmesini ele alir. Bugday iizerinde yapilan uygulama,
giibrenin bitki biliylimesini tesvik etme ve su stresine kars1 dayanikliligini degerlendirmek
amactyla gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak, SCPU su emilimini 6nemli o6l¢iide

artirabilmektedir. SCPU'nun topragin su tutma kapasitesini artirdifi, su kaybini
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yavaglattigi ve 1s18a duyarli oldugu gozlemlenmistir. SCPU, toprakta 25 giinden fazla
stireyle siirekli iire salinimi yapabilmekte ve SCPU'nun kis bugdaymnin ¢imlenmesini
tesvik ettigini, blylimeyi gelistirdigini ve bitkilerin kuraklik direncini artirdigini

gostermistir.

Mazaheri vd. (2023) Bu ¢alismada, kontrollii salimli giibre (KSG) eldesi i¢in metal-
fenolik aglara iire kapsiilasyonunu (iire-MPN matrisleri) ¢oziiciisiiz mekanokimyasal
yontem ile amaclamislardir. MPN'ler, mekanokimyasal bir yontemle TA ligandlar1 ve
Ti* metal iyonlarindan sentezlemislerdir ve iire kristalleri alkali bir diizenleyici olarak
islev gdrmiis, tire kapsiilli MPN matrisi (lire—MPN) elde edilmistir. Sentezlenen yapi1
matrisler kapsiillenen iirenin sayesinde ayarlanabilir mekanik direng, kristallik, sertlik ve
1slanabilirlik gibi 6zelliklere sahip bulmuslardir. Numuneler dinlendirilerek (7 giin),
komplekslesme sayesinde yapmin ekanik ozellikleri ve fizikokimyasal ozellikleri
gelistirmislerdi. Ayrica 1sitma islemi (60 °C’de 6 saat) ile MPN matrisi i¢indeki iire
kristallerinin yapisal oOzelliklerini (Young modiliinde 51 kat artis gdsteren)
gelistirmislerdir. KSG olarak, tire-MPN matrisleri iirenin salimmimi 9 giline kadar
uzatildigini bulmuslardir. MPN’lerin mekanokimyasal yontemle sentezi, ticari liretime
uygun olmasimin yaninda fizikokimyasal ve menik oOzelliklerini de gelistirdigini
bulmuglardir. Siirdiirtilebilir ve 6l¢eklenebilir KSG'lerin gelistirilmesi ve MPN'lerin tarim

alaninda kullanilabilirligini degerlendirmislerdir (Sekil 2.41).
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Sekil 2.41 Ure-MPN mekanokimyasal enkapsiilasyon semas1
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Shaghaleh vd. (2022) Dis uyaranlara duyarli ve salimli azot (N) giibreleri giderek artan
bir 6nem kazanmakta oldugu vurgulanan ¢alismada; bu kapsamda pH'a duyarli yeni bir
N giibre nanokompozit bugday samani aminli seliiloz nanofiberler (A-CNFs) ve katyonik
poli(akrilamid-ko-2-aminoetil metakrilat hidrokloriir) (PAM-PAEM) ile dogrudan
amonyum nitrat (AN) giibre kapsiillemesi ile hidrojeli (""RSRNFH) elde etmislerdir. Bu
giibre hidrojellerinin pH duyarli davranislart ve salim mekanizmalarini incelemislerdir.
N pH'a duyarli N Giibre hidrojelinin yapisi, 6zellikleri ve N kullanim verimliligi ve siireci
FTIR, zeta potansiyeli, SEM, gozeneklilik, sisme salinimi ile karakterize edilmistir.
Hidrojel nanokompozitn pH'a duyarli ve biyolojik bozunabilirlik davranis sergiledigi ve
N alim etkinligini olumlu etkiledigini bildirmiglerdir. pH'ye duyarli ve siirekli saliml
amonyum nitrat (AN), su tutma kapasitesi ve biyolojik bozunabilirlik ile optimal azot
uygulama orani saglayarak azot kullanim verimliligi artirdigi ve uygun maliyetli, etkili
bitki besleme yonetimi yaklasimlar1 saglayarak siirdiriilebilir tarimda kullanim

potansiyelini bildirmislerdir.

Nandal vd. (2025) Ure ve dipotasyum hidrojen fosfat giibrelerinin yavas salmimli giibre
elde etmek amaciyla, dogal polisakkaritler olan k-karragenan ve guar gum bazli bir
hidrojel, capraz baglayici ajan olarak epiklorohidrin kullanilarak hazirlamislardir.
Hidrojel sentezi, X-1sin1 kirinimi (XRD), Fourier dontisiimli kizilétesi spektroskopisi
(FTIR), alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dagilimli X-
1sin1 - spektroskopisi (EDX) gibi c¢esitli analitik tekniklerle karaterize etmislerdir.
Hidrojellerden giibre salimi, 37 °C’de sabit sicaklikta, pH 4, 7 ve 9 olmak iizere degisen
pH seviyelerinde gerceklestirmislerdir. Hidrojellerin tarimsal uygulamalarda baklagil
harici bitkilerin biiylimesini 6nemli 6l¢iide artirdig1 ve giibre ile birlestirilen k-CG-epi-
GG hidrojellerinin kontrollii salimli giibre ve degerli bir toprak diizenleyici oldugunu
belirtmislerdir. Hidrojele entegre edilen azot ve fosfor bazl giibrelerin salinim kinetikleri
incelenerek tarimsal uygulamalari degerlendirilmistir. Ozellikle su tutma kapasitesinin

yiiksek oldugu ayrica bitkiye azot ve fosforu kontrollii sagladig1 sonucuna ulagsmislardir.

Dong vd. (2025) Fosforlu giibrelerin kullanim etkinligi artirmak amactyla nano-zeolit,
biyogar ve baglayici olarak kaolinit kullanilarak yeni bir fosfor giibresi (ZEO/BC-PSRF)
gelistirmislerdir. Suda salimda nanozeolit igermeyen BC-PSRF %43.8, geleneksel fosfor
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giibresi %54.3 ve ZEO/BC-PSRF 24 saat i¢inde yalnizca %29,4’liik bir fosfor salimi
gostererek en yavag salimi gergeklestirdigini belirtmislerdir. Toprak inkiibasyonunda da
ZEO/BC-PSRF en iyi performansini gostererek 42 giin sonunda kiimiilatif fosfor salinim
orant %234 olarak gergeklestirildigini belirtmislerdir. Domates bitkisiyle sera
denemesinde, ZEO/BC-PSRF’nin biiyliimeyi, hasat edilen meyvelerde C vitamini ve
likopen seviyelerini diger uygulamalara gore arttirdigini belirtmislerdir. ZEO/BC-PSRF
yapisina fosforun giiclii adsorpsiyonu sayesinde kontrollii salinim 6zelligi gosterdigi
ortaya koyulmustur. ZEO/BC-PSRF uygulamasi topraktaki kullanilabilir fosfor igerigini
koruyarak fosfor kullanan bakterilerinin gelisimini ve domatesin fosfor alimini
arttirdigini bulmuslardir. Calisma sonucunda; biyokdmiir ve zeolitin beraber kullanimi ile
tarimsal iiretimde fosfor giibrelerinin etkinligini artirirken karbon emisyonlarini
azaltabilecek siirdiiriilebilir tarim i¢in uygulanabilir bir yaklasim sundugunu sonucuna

ulagmislardir (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 Nanozeolit ve biyogar degerlendirilme semasi

MOF yapilarina adsorpsiyon veya enkapsiilasyon ile yiikleme kapsamindaki
deneysel ve molekiiler benzetimler: Freire vd. (2024) Calismada etken madde olarak
kullanilmak tizere biyoaktif bilesik Euphol, Euphorbia tirucalli bitkisinin 6z suyundan
elde etmislerdir. ilaglarin toksisitesini azaltmak ve kararliligini artirmak igin ilag tasima

platformlar1 arasinda metal-organik kafesler (MOF’lar) ¢ok fazla kullanilmaktadir. Bu
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calismada, euphol’lin ZIF-8 (zeolitik imidazolat kafesi) yapisina yiiksek yiikleme
orantyla adsorpsiyonu ve kanser hiicreleri lizerindeki etkinligi incelemislerdir. Euphol
yiiklii ZIF-8; X-1511 kirinim1 (XRD), infrared spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) teknikleri ile karakterize edilmistir. ZIF-8 yapisina yiiklenme orani
deneysel ve molekiiler benzetimle incelemeislerdir. GCMC benzetimleri RASPA
programi kullanilarak 1 x 2 x 2 birim hiicrede 30.000 iiretim dongiisiinde 298.15 K
sicaklik ve 1 atm basingta gergeklestirmislerdir. Sistemin atomik yiikleri optimize edilmis
yapilarindan elde edilmis, ZIF-8 ve euphol sistemleri arasindaki molekiiller arasi
etkilesimler Lennard-Jones (LJ) potansiyeliyle, Solvent ve euphol molekiilleri icin
RASPA programinda bulunan genel kuvvet alan1 ve ZIF-8 i¢in ise UFF (Universial Force
Field) kullanmiglardir. RASPA benzetimlerinde ZIF-8 yapisina gram basma 0,436 g
euphol yiiklenirken, deneysel ¢alisma sonucu ZIF-8 yapisina gram basina 0,4 g+ 0,1 ¢
euphol yiiklendigi sonucuna ulagmiglardir. Calisma, euphol’iin bir ilag tasima sistemine
kullanilabilirligini ve kanser tedavisi i¢in yeni biyomalzemelerin gelistirilmesine

rehberlik edecegini bildirmislerdir (Sekil 2.43).
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Sekil 2.43 ZIF-8 Euphol sentez semasi

Ohashi vd. (2025) Calismada biyouyumlu siklodekstrin bazli metal-organik kafeslerin (y-
CD-MOF’lar) igine 5-florourasil (SFU) ve askorbik asit (ASC) ilaglarinin kapsiillenme
kapasitesini deneysel olarak ve GCMC benzetimleri ile karsilastirmiglardir. Coklu ilag
uygulanmasiyla gerceklestirlen tedavilerin terapotik etkiyi sinerjik olarak artirma ve

uygulanan dozun azaltilmasi potansiyeline sahip oldugu ve bundan hareketle tek tasiyici
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platforma iki ilacin yliklenmesini incelemislerdir. GCMC benzetimleri RASPA programi
kullanilarak 1 % 2 x 3 birim hiicrede 1000 baslangig¢, 10.000 {iretim dongiisiinde 298 K
sicaklik ve 1.013x107%° Pa - 1.013x10'° Pa basing araliginda gerceklestirmislerdir. y-CD-
MOF’un ¢oklu ila¢ kapsiilleme kapasitesi deneysel olarak; 5FU ve ASC 0.0536 ve 1.67
mol/mol, GCMC benzetim sonucu hesaplanan; SFU ve ASC miktarlari sirasiyla 0.867 ve
1.67 mol/mol seklinde bulmuslardir. Calisma sonucunda GCMC ile kapsiilleme
kapasitesinin deneysel yontemlere gore daha pratik bir yontem olmasi nedeniyle ylikleme

kapasitesinin degerlendirilebilecegi sonucuna ulasmislardir.

Gomar vd. (2017) Biyo-uyumlu ZIF yapilarma (ZIF-7, ZIF-8 ve ZIF-9) GCMC
benzetimleri ile 5-Florourasil, Hidroksiiire ve Merkaptopurin anti-kanser ilaclarinin
adsorpsiyonunu incelemek amaciyla gergeklestirilmistir. GCMC benzetimleri, ZIF’lerin
ila¢ adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir. 5-Fluorourasil ve
Hidroksitire i¢in ZIF’lerin adsorpsiyon kapasiteleri 0.65-0.68 g/g arasinda,
Merkaptopurin i¢in ZIF-8’in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (0.55 g/g) sahip oldugu,
ZIF-7 ve ZIF-9’un Merkaptopurin i¢in adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 0.36-0.44 g/g
olarak bulmuslardir. Literatiirdeki deneysel c¢alismalarda 6rnegin 5-Florourasil ZIF-8
adsorpsiyon kapasitesi 0.66 g/g yakin bulmuglardir. GCMC benzetimlerinin deneysel

olarak yiikleme kapasiteleri hakkinda gii¢lii bir strateji oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Jajko vd. (2022) UiO-66 yapisina (ideal ve hata igeren yap1) su adsorpsiyonunun deneysel
ve GCMC benzetimleri ile karsilastirmiglardir (Sekil 2.44). UiO-66 yapis1 farkli
sekillerde modifiye edilerek hata faktorlerinin etkisi incelenmeye ¢aligilmis ve gercek
yaptya yaklastirilmaya calisilmistir. UiO-66 yapist yeni yiik setleri gelistirilerek ve
noktasal yiiklerini ayarlayarak deneylerle uyumlu hale getirilmistir. Hata yapilarinin su
adsorpsiyon kapasitesini etkiledigini bulmuslardir. GCMC benzetimleri RASPA
programi kullanilarak 2 x 2 x 2 birim hiicrede 5x10* baglangig, 5x10° iiretim déngiisiinde
gerceklestirmislerdir. Calisma sonucu hata kompozisyonu ile yapiin gercege yakin
davranig gosterdigi ve su hasadi uygulamalarinda kullanim potansiyeli oldugu ortaya

koymuslardir.
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Sekil 2.44 UiO-66 yapisina su adsorpsiyonunun deneysel ve GCMC benzetimleri semasi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deneysel Yontem

3.1.1 Materyal

ZIF-8 yapisina iire ylikleme galismalarinda kullanilan tiim kimyasallar saflagtirma
yapilmadan kullanilmistir. Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs)2-6H2O, %98), 2-
metilimidazol (CsHeN2, %99), iire (CO(NHz2)2, %99), p-Dimetilaminobenzaldehit (p-
DMAB, %99 ), asetonitril (CH3CN, %99) ve metanol (MeOH, %98) Sigma Aldrich’ten

temin edilmistir.

3.1.2 ZIF-8 iire yiikleme sentezleri

Z|F-8'e ire yiiklenmesi yiiklenmesi i¢in iki yontem kullanilmistir: bunlardan ilk yontem
molekiillerin kilcal kuvvet, elektrostatik etkilesim veya koordinasyon tepkimesi yoluyla
MOF'larin goézeneklerine yiiklendigi adsorpsiyon/emdirme ydntemi; ikinci yontem
MOF'larin  ¢ekirdeklenme tepkimesi siirecinde fonksiyonel molekiillerin yerinde
kapsiillenmesi igin tek kap yontemi kullanilmaktadir (Ho vd. 2020, Q. Wang vd. 2020).

Ure yiiklenmesi icin ilk ydntem olan adsorpsiyon/emdirme metodunda ZIF-8’e iirenin
yiiklenmesinde sentez sonrast emdirme kullanilmigtir. ZIF-8 solvo-termal bir yontemle
sentezlenmistir (Keser Demir vd., 2014). 2,4 g Zn(NOs)2.6H.O 90,4 g metanolde
¢oziilmiis ve Zn*% MeOH 1:347,5 mol oranma sahip karisim A ¢ozeltisi olarak
isimlendirilmis, 5,3 g 2-metilimidazol 90,4 g metanolde ¢6ziilmiis ve Hmim: MeOH 1:44
mol oranina sahip karisim B ¢6zeltisi olarak isimlendirilmistir. Her iki ¢6zelti ultrasonik
banyoda ardindan manyetik karistiricida baslangi¢ maddeleri tamamen c¢oziinlinceye
kadar karistinlmislardir. Ardindan B ¢ozeltisi A ¢ozeltisine hizli bir sekilde eklenerek
karistirlmiglardir. Zn*2: Hmim: MeOH 1:7,9:695 molar oranina sahip karisim 1 saat
boyunca oda sicakliginda karistirilmis ve ardindan 2655 RCF (Relative centrifugal force)
15 dk santrifiijlenerek (Sigma 3-30KS marka cihazda) ¢okelti elde edilmistir. Cokelti
metanol ile 2 defa yikanmis, 2655 RCF 15 dk santrifiijlenerek ¢okelti elde edilmistir. Elde

edilen ¢okelti kurutulmak tizere ¢oziicli den ayrilarak delikli aliminyum folyo ile etiive
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yerlestirilerek ve 60 °C’de 24 saat kurutulmustur. Toz haline getirilerek ZIF-8 kristalleri
elde edilmistir. ZIF-8 tozlar1 ve hazirlanan iire ¢ozeltisi (0,1 g tire/ml su) (Maghsoodi vd.
2020, K. Wu vd. 2024) 0,03 g ZIF-8/ml iire ¢ozeltisi olacak sekilde 24 saat 100 rpm’de
calkalanmistir. Ardindan yiiklenme islemi tamamlanmis ve A-ZIF-8-U 6rnekleri (Sekil

3.1) 0.22 micron siizgeg kagidi ile siiziilerek 24 saat 60°C’de kurutulmustur.

Zn(NO3)-6H,0
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Sekil 3.1 A-ZIF-8-U 6rnegi sentez semalari

Tek kap metodu, 2 farkli sekilde gergeklestirilmistir. Tek kap metodunda ilk olarak
Enkapsiilasyon 1. Yol; ZIF-8 sentez yontemiyle iire yiiklenmesini birlestiren bir sentez
yontemidir. ilk olarak iire 2,4 g Zn(NO3)2.6H20 ve 2,9 g iire 90,4 g metanolde ¢oziilmiis
ve Zn*Ziire:MeOH 1:6:347,5 mol oranma sahip karisim A ¢ozeltisi  olarak
isimlendirilmistir. Metal iyonu:iire molar oran1 Zn*?:iire 1:6 (Asemave ve Lubem 2024,
K. Wu vd. 2022) esas alinarak tire dogrudan Zn(NO3)2.6H20 tizerine eklenmistir. 5,3 g
2-metilimidazol ve 90,4 g metanolde ¢oziilmiis ve Hmim:MeOH 1:44 molar oranina sahip
karisim B ¢ozeltisi olarak isimlendirilmistir. Her iki ¢6zelti ultrasonik banyoda ardindan
manyetik  karistiricitda  baslangic  maddeleri  tamamen  ¢oziinlinceye  kadar

kanigtirllmiglardir. B ¢ozeltisi A ¢ozeltisine hizli bir sekilde eklenerek karistirilmiglardir.
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Zn*2:Hmim:iire:MeOH 1:7,9:6:695 molar oranina sahip karisim 1 saat boyunca oda
sicakliginda kanstirilmistir. Ardindan 2655 RCF 15 dk santrifiijlenerek ¢okelti elde
edilmistir. Cokelti metanol ile 2 defa yikanmis, 2655 RCF 15 dk santrifiijlenerek ¢okelti
elde edilmis ve 60 °C’de 24 saat kurutulmustur. Toz haline getirilerck ZIF-8 kristalleri

elde edilmistir.

Bu sekilde sentezlenen ZIF-8 yapisinin karakterizasyon ve lirenin suda salim ¢alismasi
gerceklestirilmis ancak {ire eklenerek tek kapta sentezlenen yapidan iire salimi
gerceklesmedigi i¢in lire Hmim {izerine eklenerek enkapsiilasyon saglanmaya

calisilmigtir.

Tek kap metodunda ikinci olarak Enkapsiilasyon 2. Yol; 2,4 g Zn(NO3)2.6H-0 90,4 g
metanolde ¢oziilmiis ve Zn*?: MeOH 1:347,5 molar oranina sahip karisim A ¢ozeltisi
olarak isimlendirilmistir. Metal iyonu:iire molar oran1 Zn*2:iire 1:6 esas almarak iire
dogrudan Hmim iizerine eklenmistir. 5,3 g 2-metilimidazol ve 2,9 g iire 90,4 g metanolde
¢oziilmiis ve Hmim:tire:MeOH 1:0,76:44 molar oranina sahip karisim B ¢ozeltisi olarak
isimlendirilmistir. Her iki ¢Ozelti ultrasonik banyoda ardindan manyetik karistiricida
baslangic maddeleri tamamen ¢oziinlinceye kadar kanstirilmislardir. B ¢ozeltisi A
¢ozeltisine hizli bir sekilde eklenerek karistirlmislardir. Zn*2:Hmim:iire:MeOH
1:7,9:6:695 mol oranina sahip karisim 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmis ve
ardindan 2655 RCF 15 dk santrifiijlenerek c¢okelti elde edilmistir. Cokelti metanol ile 2
defa yikanmis, 2655 RCF 15 dk santrifiijlenerek ¢okelti elde edilmis ve 60 °C’de 24 saat
kurutulmustur. Toz haline getirilerek E-ZIF-8-U kristalleri elde edilmistir (Sekil 3.2).
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Zn(NO3)2:6H,0 4+ CO(NH,), C4HgN, Zn(NO3)26H,0

¢ 1 ! 1]
& B
A A

=%
=
)

A

Santrifiij ' ‘ Santrifiij | |

Kurutma ‘” Kurutma \i

ZIF-8 E-ZIF-8

Sekil 3.2 Enkapsiilasyon i¢in 6rneklerin 1. Yol (ZIF-8-U) ve 2. Yol (E-ZIF-8-U) sentez
semasi

Her iki sentez yonteminde ZIF-8 i¢in verim hesab1 agsagidaki esitlikten hesaplanmaistir:

. Elde edilen iiriin kiitlesi
Verim = (3.2)

Teorik olarak sinirl1 bilesene gore elde edilebilecek maksimum kiitle

Cizelge 3.1 ZIF-8 Adsorpsiyon ve enkapsiilasyon 6rneklerinin sentez kosullart

Ornek adi | Metal iyon (mol) | Organik baglayici (mol) | Cozelti (mol) | Ure (mol)
A-ZIF-8-U |1 7,9 695 -
E-ZIF-8-U |1 7,9 695 6

Z|F-8 yapisinin enkapsiilasyon ve adsorpsiyon sonucu kristalinite degisimi i¢in ZIF-8
XRD pikleri %100 kristal varsayilarak, ilk 3 pik kullanilarak asagidaki esitlikten %

degisim hesaplanmistir:

(ZIF-8) XRD piki ile aradaki fark
(ZIF-8) XRD piki

Degisim = x100 (3.2
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3.1.3 Ure yiikleme etkinligi ve kontrollii salim testleri

Yiiklenen ve salinan iire miktarlarnin tespiti UV-vis spektrofotometri ile kolorometrik
yontemle belirlenmistir (Giraldo ve Rivas 2017). Ure tayini i¢in literatiirde kullanilan
Ehrlich reaktifi p-DMAB (0,313 g) asetonitrilde (100 mL) ¢oziilerek hazirlanmistir.
Ardindan kiivet i¢i hacimleri DMAB 1800 pL, iire ¢ozeltisi 1000 pL ve HCI (% 37) 200
uL olacak sekilde hazirlanmistir. Ure miktarin1 belirlemek igin iire derisimleri (5-100
mmol/L) ve dalga boyu A=420 nm kalibre edilen iire standart egrisi (R?> = 0,9992)
kullanilmistir. Yiiklenen {ire miktarlarinin belirlenmesi i¢in emdirme metodunda
adsorpsiyon sonrasi siiziintii, tek kap metodunda ise sentez sonrasi siipernatant, ¢ozeltide

kalan ve yapiya gecen iire miktarlarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Salim ortamui, tarimsal amach topraklarda gozlenebilen hafif asidik ve notr pH degerleri
baz alinarak farkli pH’ya sahip cozeltilerde (pH:5.5 ve pH:7.0) iire yiikli ZIF-8
numunelerinin (0,01 g/mL) 100 rpm’de 24 saat calkalanarak ve belirli araliklarla
numuneler alinarak, 0.22 micron siizgeg kagidi ile siiziilerek analiz edilmistir. Salinan {ire
miktar1 Ure salim1 hazirlanan her iki ZIF-8 &rnegi; E-ZIF-8-U ve A-ZIF-8-U icin, farkl
ortam pH'larinda zamana bagl (0, 15, 30, 45, 60, 75 dk ve 2, 3, 4, 5 ve 24 saat) olarak
takip edilmistir. Urenin farkli pH degerlerindeki salim kinetikleri E-ZIF-8-U ve A-ZIF-
8-U i¢in kontrollii salimli giibrelerin kinetik modellerinde kullanilan, sifirinct derece,
birinci derece, Higuchi, Weibull, Hixon crowell ve Korsmeyer-Peppas modellerine gore

analiz edilmistir.

3.1.4 Karakterizasyon teknikleri ve analitik yontemler

3.1.4.1 PXRD analizleri

ZIF-8, A-ZIF-8-U, E-ZIF-8-U ve salim sonras1 ornekler 5.5- A-ZIF-8-U, 7.0- A-ZIF-8-
U, 5.5-E-ZIF-8-U, 7.0-E-ZIF-8-U kristal yapilarin1 belirlemek i¢in kullanilmistir. Toz X-
1s1n1 kirmnimi (PXRD) 6l¢iimleri Cu-Ka radyasyon kaynagi ile donatilmis bir X-151m1
difraktometresi (XRD, Rigaku Ultima-IV) kullanilarak olgiilmiistiir. Voltaj ve akim
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strastyla 40 kV ve 15 Ma seklindedir. Analizler 20 Bragg agis1 5-40° araliginda 5,00 °/dk

tarama hiziyla gergeklestirilmistir.

3.1.4.2 FTIR analizleri

Fourier dontisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) (Shimadzu IRTracer-100 cihazi)

spektrumlar1 4 cm™ ¢dziiniirliikte ve 4000-700 cm™ dalga sayisi araliginda elde edilmistir.

3.1.4.3 SEM ve EDX analizleri

ZIF-8, A-ZIF-8-U, E-ZIF-8-U ve 5.5- A-ZIF-8-U, 7.0- A-ZIF-8-U, 5.5-E-ZIF-8-U, 7.0-
E-ZIF-8-U yapilarinin morfolojik 6zelliklerinin ve element dagiliminin (EDX) taramali
elektron mikroskobu (SEM, FEI Quanta 300 FEG) analizi yapilmistir. Toz halindeki
ornekler karbon bant {izerinde goriintiilemeden 6nce 10 nm Au-Pd tabakasi ile
kaplanmistir. Ortalama pargacik boyutu SEM goriintiilerinden segilen 85 kristal pargacik
ile hesaplanmistir (Image J, USA).

3.1.4.4 UV-vis spektrofotometre analizleri

UV-vis Spektrofotometre (Hach Lange DR 5000™ UV-Vis Spectrophotometer cihazi)

tire miktariin belirlenmesinde kullanilmistir.

3.2 Molekiiler Benzetim

Adsorpsiyon benzetimi ile yiiklenen iire miktarini bulmak i¢in MOF yapisi olarak ZIF-8,
yiiklenen molekiil iire ve bunlarin etkilesimleri RASPA 2.0.50 Programinda GCMC
benzetimi ile gergeklestirilmistir. RASPA MD ve MC benzetimlerin1 gergeklestirebilen
bir yazilimdir. ZIF-8 yapisinin kristal bilgi dosyas1 (CIF file) RASPA kiitiiphanesindeki
yapilar icerisinde yer alan MOF yapilarinda mevcut bulundugundan dogrudan buradan

alinarak herhangi bir islem yapilmadan kullanilmigtir.
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Sekil 3.3 ZIF-8 kristal yapist

ZIF-8 yapist hesaplama siiresinden tasarruf etmek icin benzetimler sirasinda rijit
varsayllmistir. Ure molekiillerinin (Sekil 3.8) kartezyen koordinatlari, kismi yiikleri ve
geometrik optimizasyonu i¢in Gaussian 0.9 kullanilarak DFT hesaplamalar1 yapilmistir.
Bu amagla Becke'nin {i¢ parametreli hibrit degisim fonksiyonu ve Lee-Yang-Parr
korelasyon fonksiyonunu igeren B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti

kullanilmistir.

Sekil 3.4 Ure molekiillerinin optimizasyonu

80



Cizelge 3.2 Urenin B3LYP/6-31+G(d,p) seviyesinde optimize edilmis atom koordinatlar1

Atom X Y Z

C 0.00001200 0.14656600 -0.00062800
N 1.15979800 -0.61412000 0.07457100
N -1.15959300 -0.61469400 -0.07452800
H 1.16496900 -1.50990500 -0.39022000
H -1.16395700 -1.51003200 0.39118600
H 1.99546200 -0.07001100 -0.07479900
H -1.99519500 -0.07071300 0.07577900
O -0.00034800 1.36037000 0.00019000

Ureye ait kritik sicaklik, kritik basing ve asentrik faktdr literatiirden alinmustir (Coker
2007).

Cizelge 3.3 Ureye ait kritik sicaklik, kritik basing ve asentrik faktor

Molekiil Tc, K Pc, bar )
Ure 706.0 90.5 0.613

Kuvvet alanlarinda bagli olmayan etlkilesimler Lennard-Jones (LJ) ve Coulomb

potensiyelleri asagidaki denklemler ile hesaplanmaistir.

o\ (o)’ 1 qi4j
o) =t ()"~ (2] s
ajta;
Oij = — Eij = /& (3.4)

Denklemde yer alan i ve j atom etkilesimleri, rij 1 ve j atomlar arasindaki uzakligi, € ve o
LJ parametreleri, €0 vakum gegirgenligi ve q kismi yiik olarak simgelenmistir. General
AMBER Force Field (GAFF) kullanilarak {ire i¢in hesaplanmis LJ parametreleri (Anker
vd. 2024) kullanilarak hazirlanmigtir. Burada € degerleri birim olarak kcal/mol cinsinden
verildigi i¢in asagidaki esitlik kullanilarak RASPA programinda kullanilacak uygun
birime doniistiiriilmistiir. Burada Boltzman sabiti kg =0.001987 kcal/(mol-K) olarak

alinmustir.
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Cizelge 3.4 Ure atomlar1 icin LJ parametreleri

Atom € c Doniistiiriilen €
C 0,0860 3,3997 43,2769

@) 0,2100 2,9599 105,676

N 0,1700 3,2500 85,547

H 0,0157 1,0691 7,900

Ureye ait tanimlama dosyasinda iirenin kritik sicaklik, kritik basing, asentrik faktdr, atom
koordinatlar1 ve diger bag 6zellikleri yer almaktadir. ZIF-8 yapisina ait degerler RASPA

programindan alinmistir.

GCMC benzetimleri sicaklik 298.15 K, basing 100000 Pa, oda kosullarindaki deneysel
calisma ile paralel se¢ilmistir. Birim hiicre ise 2x2x2 seklinde yaygin kullanim boyutu
alinmistir. 1000 baslangic adimi ve 30000 iiretim dongiisii kullanilmistir. Linux tabanl
RASPA programi kullanilarak GCMC benzetimleri ile ZIF-8 yapisina yiiklenen iire
miktar1 (mg/g) hesaplanmugtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 ZIF-8 Ure Yiikleme Deneysel Calisma ve Molekiiler Benzetimi

Gergeklestirilen tez calismasinda metal organik kafes yapisi olarak se¢ilen ZIF-8 yapisina
tire yiikklenmesi amaglanmistir. ZIF-8 solvo termal olark sentezlenerek diger iiretim
yontemlerine (hidrotermal, iyonotermal, buhar difiizyon, mikrodalga, elektrokimyasal,
mekanokimyasal) gore 6zellikle yiiksek sicaklik, uzun tepkime siireleri ve toksik organik
coziicliler kullanilmamistir. Metanol icerisinde sentezlenmesi hem tehlikeli kimyasal
olmamasi hemde toksik olmayan ¢ozelti olmasi tarimsal uygulamalarda uygulanabilir
olmasmi saglamaktadir. Bu sekilde ZIF-8 yapisina iire iki farkli sekilde yiiklenerek
karsilastirilmistir. Adsorpsiyon ile iire yiiklenmesi i¢cin ZIF-8 iire ¢ozeltisi icerisinde
bekletilerek lirenin yapiya gegmesi saglanmistir (A-ZIF-8-U). Enkapsiilasyon ile ZIF-8
yapisina iire yiiklenmesi igin 2 farkl1 yol izlenmistir. ik yol; Zn(NO3)2.6H20 iizerine iire
eklenerek sentez gerceklestirilmistir. Ancak bu yontemin karakterizasyonu ve suda salimi
incelendiginde 80 saat suda salimda dahi iire gézlenmemistir. Ikinci yol ise; sentez
sirasinda lire Hmim tizerine eklenerek metanolde ¢6ziinmiis ardindan Zn(NO3)2.6H20
metanol iceren ¢ozeltinin lizerine eklenerek iirenin ZIF-8 igerisine yerinde sentezle
enkapsiile olmasi saglanmistir (E-ZIF-8-U). Adsorpsiyon ile {iire yiiklenmesi ig¢in
sentezlenen ZIF-8 % 34, E-ZIF-8 % 38 verimle sentezlenmistir. Sentez ortaminda iirenin

bulunmasi ZIF-8 verimine anlamli olarak etki etmemistir.

Enkapsiilasyon 1. Yol Sonuclar::

Bu sentezde Zn(NOs3)2.6H20 {izerine iire eklenerek sentezlenmis (ZIF-8-U) ve
karakterizasyonlar gergeklestirilmistir. Suda salim 80 saat devam ettirilmesine ragmen

tire salimi gergeklesmemistir. Sentez verimleri ZIF-8 ve ZIF-8-U i¢in benzer sekilde

sirastyla % 34 ve % 35 olarak gergeklesmistir.
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Sekil 4.1 ZIF-8 ve ZIF-8-U SEM analizi ve EDX dagilimi

Sentezlenen ZIF-8 ve ZIF-8-U 50 000 x, 100 000 x ve 200 000 x kez biiyiitilerek SEM

goriintiileri elde edilmistir (Sekil 4.1). SEM analizi sonuglari incelendiginde parcaciklarin

diizgiin bir rombik dodekahedral yapida sentezlendigi ve literatiirde yer alan ZIF-8

yapilariyla uyumlu olarak benzer goriinimde ve parcacitk boyutunda oldugu

goriilmektedir. EDX analizi incelendiginde ZIF-8-U 6rneginin igeriginde ZIF-8 yapisina

gore oksijen ve azot igerigi artmis, ¢inko igerigi azalmistir. Ancak iire koordinasyonu

nedeniyle salimin ger¢eklesmemis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.2 ZIF-8 ve ZIF-8-U XRD analizi
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Sekil 4.3 ZIF-8 ve ZIF-8-U FTIR spektrumlari

ZIF-8 ve ZIF-8-U arasinda XRD ve FTIR (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3) analiz sonuglari
incelendiginde hicbir farkin olmadigi ve benzer 6zellik sergiledikleri gézlenmektedir.

Literatiirde yer alan ZIF-8’e ait karakteristik FTIR analizine ait pikler 3136, 2929 ve 1583
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cm? sirasiyla imidazol halkasindaki C-C bagmin titresimsel gerilmesi, 1,3-diazoliin
alifatik C-H gerilimi ve C=N gerilimleri imidazol yapis1, 1309 ve 1423 cm™'de gdzlenen
pikler imidazol halkasinin tiim uzamasini, 1,3-diazol halkasindaki C-N baginin biikiilme
ve gerilme titresimleri sirastyla 995 ve 1149 cm™l'deki absorpsiyon bantlarini
tanmimlamaktadir. 744 ve 694 cm™de bulunan absorpsiyon pikleri imidazol halkasinin
diizlem dis1 biikiilmesine, 426 cm™de keskin pik Zn-N gerilme titresimine atfedilir
(Abdelkhalek vd. 2024, Tiwari vd. 2017). XRD analizinde ZIF-8, 7.36°, 10.40°, 12.76°,
14.72°, 16.48° ve 18.04°'da kirmim pikleri sergilemis ve benzetim ZIF-8'in (CCDC
numarast: 602,542) tiim temel karakteristik pikleri ile eslesen pikler sergilemistir (Attwa
vd., 2024). Bunlar saf ZIF-8'in (011), (002), (112), (022), (013), (222) simetri
diizlemlerine indekslenmistir. XRD pikleri, ZIF-8 yapisina ait daha once bildirilen
verilerle uyumludur (Abdelkhalek vd. 2024, Amur vd. 2023, Park vd. 2006). Her iki
ornekte iki analiz igin tiim piklerin gdzlemlendigi goriilmiistiir. iki 6rnege ait piklerin
benzer yapida olmas1 ve herhangi bir farklilik icermemesi tire varligina dair herhangi bir

bulgu olmadigini gostermektedir.

Salim Sonrasi Karakterizasyon Sonuclar:

25000% |, *

Sekil 4.4 Salim sonras1 SZIF-8 ve SZIF-8-U SEM analizi ve EDX dagilimi
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Sekil 4.4 Salim sonras1 SZIF-8 ve SZIF-8-U SEM analizi ve EDX dagilimi (devam)

Sentezlenen ZIF-8 ve ZIF-8-U o6rneklerinin 80 saat suda salimi gergeklestirilmis ve salim

sonras1 Ornekler siiziilerek kurutulmus ve 25 000 x, 50 000 x ve 100 000 x

magnifikasyonda biiyiitiilerek SEM goriintiileri elde edilmistir (Sekil 4.4). Salim sonrasi

SEM analizi sonuglar1 incelendiginde parcaciklarin diizgiin bir oktohedral yapida

sentezlendigi ve literatiirde yer alan ZIF-8 yapilariyla uyumlu olarak benzer goriiniimde

ve parcacik boyutunda oldugu goriilmektedir. 80 saat suda salimda dahi kristal yapiy1

stirdiirdiigli gozlenmistir. EDX analizi incelendiginde benzer oranlarda igerige sahip

olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Salim sonras1 SZIF-8 ve SZIF-8-U XRD analizi



ZIF-8 ve ZIF-8-U 6rneklerinin 80 saat suda salim sonucu alinan 6rneklerin XRD ve FTIR
(Sekil 4.4 ve Sekil 4.5) analiz sonuglart incelendiginde hi¢bir farkin olmadig1 ve benzer
Ozellik sergiledikleri gézlenmektedir. Salim 6ncesine gore kristallinite piklerinin azaldigi
ancak bununda paralel sekilde iki ornekte de ayni sekilde gergeklestigi gozlenmistir.
Literatlirde yer alan ZIF-8’e ait karakteristik tiim piklerin her iki analizde ve Ornekte
gbzlemlendigi goriilmiistiir. Ure varligma dair herhangi bir bulgu analiz sonucunda elde

edilememistir.

Suda salim testleri iire salimin1 gézlemlemek adina 80 saat siirdiiriilmiis ancak {ire salim1
gerceklesmedigi icin sonlandirilmistir. Salim sonrasi karakterizasyonlarda yapilar

arasinda yine bir farklilik gozlenmemistir.

Bunun nedenini anlamak amaciyla tepkime Oncesi iire ayr1 ayr1 baslangic maddelerinde
¢Oziinmiis ve bilesen ¢ozeltilerin Uv-vis analizi ile iire igeriginin kiyaslanmasinda ZIF-8

sentez recetesinin 1/8 oraninda uygulanmasiyla analiz gergeklestirilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 ZIF-8 Sentez recetesi

ZIF-8
Bilesen g mol g, 1/8
Zn(NO3),.6H.0 2,400 0,008 0,300
MeOH 90,4 2,821 11,3
Hmim, C4HsN> 5,300 0,065 0,663
Ure, CHuN,O 2,907 0,048 0,363
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Sekil 4.6 ZIF-8 sentezi bilesen ¢ozeltilerinin tire analiz semasi

Cizelge 4.2 ZIF-8 sentezi bilesen ¢ozeltilerinin iire analiz sonuglari

Baslangi¢” Zn-iire-MeOH Hmim-iire-MeOH | iire-MeOH
mmol/L 422,61 123,33 145,04 112,83

* 0,363 giirenin 11,2 g MeOH ¢ozeltisinde ¢oziinmesi, recete lizerinden teorik olarak hesaplanan miktar.

12"- Ure + MeOH

In + dre + MeOH

064 Hmim + Gire + MeOH

Absorbance (AU)

044

0.2 4

T — — T - v
380 400 420 440 460 4&0 . EIIIIEI Wammgln(nr'nj

Sekil 4.7 Uv-vis analizi ile absorbans 6l¢iimleri
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Cizelge 4.2°de Uv-vis analizi ile iire igerigi 6l¢iim sonuglart ve Sekil 4.7’de absorbans
Olgtim pikleri verilmistir. Bu sonuglarda incelendiginde Zn-iire-MeOH, Hmim-iire-
MeOH ve iire-MeOH arasinda anlamli bir farklilik goézlenmemistir. Dolayisiyla
Zn(NO3)2.6H20 iizerine iire eklenmesiyle lire miktarlarindaki degisimlere dayanarak
tirenin baglanma ihitimalinden s6z edilememektedir. Dolayisiyla tepkime sirasinda

gerceklesen bir siirecten kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Enkapsiilasyon (2. yol) ve Adsorpsiyon Sonuclari

Enkapsiilasyon ve adsorpsiyon/emdirme yontemleriyle sentezlenen E-ZIF-8 ve A-ZIF-8
ornekleri saf ZIF-8 ile karsilastirilmis ve degisimler incelenmistir. Sekil 4.8’da sentezin

molekiiler gdsterimi sematize edilmistir.

9 Zn™'(
. ° 0 ° ~ + et
o Y o«
Ure (Af ‘
#C
¢ € E-ZIF-8

2-Metilimidazol

Zn" ¢ @  emdirme b
+ — b ¢ . ]X'
@ . %
B \
¥ 5 7 ;. oy o
®- ¢ Ure :
: ¢ 2F-8 A-ZIF-8

2-Metilimidazol

Sekil 4.8 Oda kosullarinda ZIF-8 yapisina iirenin iki farkli sekilde adsorpsiyon/emdirme
ve enkapsiilasyon ile yiiklenmesinin molekiiler gésterimi
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Sekil 4.9 ZIF-8, A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U 6rneklerinin FTIR spektrumu

FTIR spektrumlar1 iire, ZIF-8, A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U i¢in Sekil 4.9°da verilmistir.
ZIF-8’¢ ait karakteristik pikler 3136, 2929 ve 1583 cm™ sirasiyla imidazol halkasindaki
C-C bagmin titresimsel gerilmesi, 1,3-diazoliin alifatik C-H gerilimi ve C=N gerilimleri
imidazol yapisin1 gostermektedir. 1309 ve 1423 cm™'de gdzlenen pikler imidazol
halkasinin tim uzamasina, 1,3-diazol halkasindaki C-N baginin biikiilme ve gerilme
titresimleri sirastyla 995 ve 1149 cm™'deki absorpsiyon bantlarindan tanimlanmaktadir.
744 ve 694 cm™de bulunan absorpsiyon pikleri imidazol halkasmin diizlem dist
biikiilmesine, 426 cm™'de keskin pik Zn-N gerilme titresimine atfedilir (Abdelkhalek vd.
2024, Tiwari vd. 2017). E-ZIF-8-U ve ZIF-8’¢ ait pikler paralel olup enkapsiilasyonda
tirenin ZIF-8 spesifik fonksiyonel gruplari ve atomik baglanmayr degistirmedigi
goriilmiistiir. Ureye ait spektrumda 3427, 3325 ve 1149 cm™ N-H, 1676 ve 1587 cm™
C=0, 1446 cm™ C-N band1 gerilme titresimleridir (Balashanmugavel vd. 2024, Lu vd.
2016). Bununla birlikte, A-ZIF-8-U (Sekil 4.11) yapisinin FTIR spektrumu, saf ZIF-
8'inkine benzer absorpsiyon bantlarinin yani sira iire yapisindaki N-H, C=0 ve C-N
bandlarina karsilik gelen yeni bandlarin ortaya ¢iktigini gostermistir. Bu da ZIF-8 yapisini
koruyarak {iirenin bosluklar1 iginde elektrostatik bir etkilesim ve yiizey etkilesimi
oldugunu dogrulamaktadir (E vd. 2024, Wu vd. 2024). Adsorpsiyon sonucu iire

yiikklenmesinde iireye ait pikler gozlenirken, enkapsiilasyonla yiikleme sonucu iireyeait
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pikler gozlenmemistir. Enkapsiilasyon sonucunda iire molekiillerinin ZIF-8 yapisinin ig
kismina yerlestigini ve kapsiillendigini ortaya koymaktadir. Konuk molekiile ait pikler
literatiirdeki tek kap enkapsiilasyon calismalariyla benzer sekilde konuk molekiillerin
kristal yapmin i¢ine kapsiile oldugu i¢in gézlenmemistir (Diniz vd. 2024, Topuz vd.
2023).
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Sekil 4.10 Benzetim ZIF-8, ZIF-8, A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U orneklerinin PXRD

Sekil 4.10, benzetim ZIF-8, ZIF-8, A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U o&rneklerinin PXRD
sonuglari gostermektedir. ZIF-8, 7.36°, 10.40°, 12.76°, 14.72°, 16.48° ve 18.04°'da
kirinim pikleri sergilemis ve benzetim ZIF-8'in (CCDC numarasi: 602,542) tiim temel
karakteristik pikleri ile eslesen pikler sergilemistir (Attwa vd., 2024). Bunlar saf ZIF-8'in
(011), (002), (112), (022), (013), (222) simetri diizlemlerine indekslenmistir. XRD
pikleri, ZIF-8 yapisina ait daha once bildirilen verilerle uyumludur (Abdelkhalek vd.
2024, Amur vd. 2023, Park vd. 2006). Ayrica, A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U XRD'leri iirenin
Z|F-8 bosluklari i¢inde kapsiillenmesinin veya adsorbe edilmesinin ZIF-8 kristal yapisin
ve yapisal biitlinliigiinii korudugunu ortaya koymustur (Wang vd. 2018, Xuan vd. 2024).
Benzetim iirenin temel karakteristik pikleri 22.27° ve 29.35° A-ZIF-8-U yapisinda zayif
olarak gozlemlenirken E-ZIF-8-U yapisinda gozlenmemistir (Guth vd. 1980). Ayrica
Z|F-8 yapisiin kristalinitesi % 100 referans alinarak 7.36°, 10.40° ve 12.76°’da yer alan
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kirmim pikleri ile hesaplanan kristalinite degisimi, A-ZIF-8 6rneginde kristalinite % 24
azalirken, E-ZIF-8-U o6rneginde % 13 artmistir. Bu ZIF-8 yapisinda iirenin sadece
bosluklar icerisinde degil yilizeye de adsorplandiginin gostergesi olabilir (Sarhan vd.
2024, Wu vd. 2022). Ureye ait temel karakteristik 22.27° ve 29.35° piklerinin E-ZIF-8
yapisinda olmamasi lirenin ZIF-8 bosluklari i¢inde diizgiin dagilimini ve farkli fazlarin
olusmadigini gosterir (Le ve Esfahani 2024, T. Liu vd. 2024, Tiwari vd. 2017, Toprak vd.
2021).
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Sekil 4.11 (A) ZIF-8, (B) A-ZIF-8-U ve (C) E-ZIF-8-U SEM gériintiileri

Morfolojik yapilarini arastirmak i¢in numuneler SEM kullanilarak karakterize edilmistir.

Sekil 4.11 A, B ve C sirasiyla ZIF-8, A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U o6rneklerinin SEM
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goriintiilerini gostermektedir. ZIF-8 karakteristik olarak rombik dodekahedral yapi
sergiler (Yang Liu vd., 2017) ve Sekil 4.11°de iire eklenen yapilar literatiirle benzer
sekilde enkapsiilasyondan ve adsorpsiyondan sonra yapiy1 koruyarak ZIF-8'in diizenli
altigen veya diizenli sekizgen yapisini stirdiirmiistiir (Zhang vd. 2023). ZIF-8, A-ZIF-8-
U ve E-ZIF-8-U orneklerinin ortalama partikiil boyutu ve standart sapmasi sirasiyla 71 +
25, 70 £ 18 ve 75 = 10 nm olarak bulunmustur. A-ZIF-8-U (B) yapisinin pargacik
boyutunun saf ZIF-8 (A) yapisina gore degismedigi ancak kismen kiiresellestigi E-ZIF-
8-U (C) yapisiin par¢acik boyutunun ise az bir artis gosterdigi goriilmiistiir. ZIF-8
yapilarinda enkapsiilasyon sonucu pargacik boyutundaki artis gozlenen bir durumdur (Ho
vd. 2020, Kaur vd. 2017, Zheng vd. 2017). Adsorpsiyon/emdirme yontemlerinde pargacik
boyutlarinin degismedigi beklenen bir durumdur (Topuz vd. 2023, Wang vd. 2023). ZIF-
8 yapilarinin genel olarak iire yliklenmesi sonucunda korundugu XRD analiz sonuglari
ile paralel bir sekilde kristal yapinin morfolojik olarak da devam ettigi goriilmiistiir (Yang
vd. 2024). Sentezde iire varligmin ZIF-8 pargacik boyutuna az da olsa etkisi
gozlemlenmis ve parcacik boyut dagilimi daralmistir. Sentez ortaminda iirenin varligi
cekirdeklenme siirecini kisaltarak olusan g¢ekirdek sayisinin azalmasina neden olarak
biiylime siirecinde kristal boyutunun artmasina neden olmus olabilir. SEM goriintiileri ile
orneklerin elementel kompozisyonlarini belirlemek iizere EDX analizi yapilmis A-ZIF-
8-U oOrneginde azot igeriginin arttii, ZIF-8 ve E-ZIF-8-U 6rneklerinin yaklasik ayni
icerige sahip oldugu goriilmiis olup A-ZIF-8-U 6rneginde adsorpsiyon islemi sonucu
lirenin yiizey lizerinde tutunmus olmasi sebebiyle azot iceriginin yliksek olabilecegi

sonucuna ulagilmistir (Oh vd. 2023).

Enkapsiilasyon ile 3468 mg tire/g ZIF-8, adsorpsiyon ile 1110 mg iire/g ZIF-8 yiiklenmis
ve enkapsiilasyonla yiiklenen {ire miktar1 adsorpsiyonla yiiklenen miktardan daha ytiksek
bulunmustur. Adorpsiyon ile yiikleme yapilan adsorbent adsorbanlar arasinda Van der
Waals’ etkilesimleri, enkapsiilasyonlarda ise konuk molekiil ile kimyasal bir etkilesim
oldugu belirtilmektedir (Loera-Serna vd. 2016). Yiikleme miktarlari literatiirde yer alan
caligmalarla kiyaslandiginda ZIF-8 yapisina kafeinin enkapsiilasyon ve adsorpsiyon
yapistyla yliklendigi calismada enkapsiilasyon ile konuk molekiiliin yiikleme miktarinin
adsorpsiyon ile yiikklemeye gore daha yiiksek oldugu bulunmustur (Liédana vd. 2012).

Kontrollii veya yavag salimli iire calismalarinda, ¢esitli materyallere {ire yiiklenerek iire
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icerikleri degerlendirilmistir. MOF-5 ve MOF-Zeolit kompoziti MOFZ yapilarina iire
adsorpsiyonu ile ylikleme miktarlari; 800 mg iire/ g MOF-5 (40 mg iire/ 50 mg MOF-5),
1180 mg iire/ g MOFZ (59 mg tire/ 50 mg MOFZ) ve 760 mg iire/ g Zeolit (30 mg iire/
50 mg Zeolit) (Bindra vd. 2023), seliiloz nanofiberler (CNF) ve karboksil metil
seliilozdan (CMC) olusan hidrojel matrisi 360 mg tire/g UCNF (1.8 giire/ 5 g UCNF) (E
vd. 2024), seliilloz nanopargaciklar1 175.85 mg tire/g (Tay vd. 2024) iire kapasiteleri

bulmuslardir.

4.2 Molekiiler Benzetim

Molekiiler benzetim sonuglarina gore yiikleme miktart 1206 mg tire/g ZIF-8 olarak
bulunmustur. Molekiiler benzetim sonucu birim hiicrenin adsorpsiyon Oncesi kristal

hiicresi ve adsorpsiyon sonrast lire yogunluk dagilimi Sekil 4.12 ve 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.12 ZIF-8 kristal yapisinin adsorpsiyon dncesi birim hiicresi
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Sekil 4.13 ZIF-8 kristal yapisinin adsorpsiyon sonrasi birim hiicresi (turuncu renk {ire
molekiillerinin adsoprsiyon yogunlugudur)

Molekiiler benzetim ve deneysel olarak iire yilikleme kapasiteleri Cizelge 4.3’te

verilmigtir.

Cizelge 4.3 ZIF-8 yapisina yiiklenen iire miktarlarinin karsilastirilmast

Yontem Miktar (mg/g)
Adsorpsiyon 1110
Enkapsiilasyon 3468
Molekiiler Benzetim (GCMC) 1206

Molekiiler benzetim sonuglariin deneysel veriler ile farklilik igermesinin bir¢ok nedeni
olabilmektedir. Benzetimlarda ideal molekiiller sisteme tanimlanip bunlarin etkilesimleri
incelenmektedir. Deneysel olarak sentezlenen malzeme kristal yapilarinda kusurlar ve
aktif bolge farkliliklar igerebilir bu durum adsorplanan molekiillerin etkilesimlerini
etkileyerek sapmalara sebep olabilir. Ayrica deneysel sentezde ¢oziicli kimyasallar yapida
kalabilir yapida ¢okmeler veya amorf yapilar olustururak adsorpsiyon kapasitesini

etkileyebilir.
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Molekiiler benzetim sonuglarinda adsorpsiyon sonuglar1 deneysel ve benzetim ortaminda
birbirine yakin bulunmustur. Enkapsiilasyon sonuglart yerinde sentez ile
gerceklestirildigi  i¢cin ¢ekirdeklenme asamasinda yiiklenen molekiiller yapiya
yerlesmektedir. Literatiirde GCMC benzetimleri ile ZIF-8 yapisina ilag adsorsiyonunun
incelendigi ¢alismada; ZIF-8 yapisinin i¢ gozenekliligini de temsil etmek tlizere ylizeydeki
yarim bosluklari agiga ¢ikarmak icin imizadazol halkalar1 dig kristalden ¢ikarmiglardir
Porenzo vd. (2020). ZIF-8 yiizeyli ve yiizeysiz (imidazol halkalar1 ¢ikarilan yap1)
modelinin simiile edildigi ¢alismada yiizeysiz yapiin tam i¢ gozenekliligi icerdigi ve
yiiklenen molekiillerin biiyiik molekiiller (5-fluorourasil ve kafein) olmasi nedeniyle i¢
gozeneklilige yeterince erisim saglayamadigi ve bu nedenle kristal yapilar arasinda

adsorpsiyon kapasiteleri arasinda anlamli bir fark bulunmadigini belirtmislerdir.

Benzer sekilde tez calismasinda kiigiik bir molekiil olan iirenin enkapsiilasyon ile
deneysel yiiklemede i¢ gozeneklilik ve bosluklar yiikleme alanina dahil oldugu i¢in ylizey

adsorpsiyonundan daha yliksek sonuglar elde edildigi sonucuna ulagilmistir.

4.3 A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U orneklerinin suda iire salim

A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U orneklerine yiiklenen iirenin kontrollii salim davranisini
incelemek amaciyla suda salim testleri 2 farkli pH degerinde (pH 5.5 ve 7.0)
gerceklestirilmis, SEM ve PXRD sonuclarinda salim sonrasit hala kafes yapisinin
korunmaya devam ettigi ve dolayistyla 24 saat suda kararliligini1 korudugu gozlenmistir.
Farkli pH (5.5, 7.0) degerlerindeki 24 saatlik salim sonras1 5.5-A-ZIF-8-U, 7.0-A-ZIF-8-
U, 5.5-E-ZIF-8-U, 7.0-E-ZIF-8-U o6rneklerinin XRD desenleri (Sekil 4.14 ve 4.15)
incelendiginde E-ZIF-8 6rneginin pH 5.5’te kristalinitesinin %40 azaldigi, A-ZIF-8
Orneginin lireye ait piklerinin (22.27° ve 29.35°) azaldig1 genel olarak kristal yapiya ait
piklerin degismeden devam ettigi gorilmiistir. SEM goriintiileri (Sekil 4.16)
incelendiginde 5.5-A-ZIF-8-U, 7.0-A-ZIF-8-U, 5.5-E-ZIF-8-U, 7.0-E-ZIF-8-U
orneklerinin morfolojilerini korudugu goézlemlenmistir. ZIF-8 yapisina antibakteriyel
sulfatizol yiiklenmesi sonucu sulu ¢6zeltilerde saliminda, 6zellikle pH 7 salim ortaminda

kararliligin1 korudugu, XRD deseninin 6 giin sonucunda bile degismedigi, pH 5’te ise 24
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saat sonunda bile bozulma gozlenmedigi bildirilmistir (di Nicola vd. 2024, S. Hu vd.
2024, C. Y. Sun vd. 2012).
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Sekil 4.14 A-ZIF-8 ve farkli pH suda salim 6rneklerinin PXRD analizi
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Sekil 4.15 E-ZIF-8 ve farkli pH suda salim 6rneklerinin PXRD analizi
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Salman iire miktarmin tespiti UV-vis spektroskopi ile gerceklestirilmistir. Urenin
enkapsiilasyon sonucu adsorpsiyondan daha fazla miktarda yapiya yiiklendigi
gorilmistir. A-ZIF-8-U ve E-ZIF-8-U o6rnekleri 24 saat suda salimlar1 incelenmis (Sekil
4.17) ilk 5 saat salim sonucu Sekil 4.18’de verilmistir. Farkli pH degerlerinde salim
profilleri incelenmis pH 7.0 ortaminda 7.0-A-ZIF-8-U ve 7.0-E-ZIF-8-U 6rneklerinden
strastyla kiimiilatif olarak % 38 ve % 36 salim gergeklesmistir. 7.0-A-ZIF-8-U 6rnegi
baslangicta %15-20 oraninda ilk 2 saat i¢inde hizli bir sekilde salim gergeklesirken, 7.0-
E-ZIF-8-U 6rnegi daha diisiik bir baglangi¢ salimi gosterirken tiim 6rnekler igerisinde en
diisiik salim gerceklesmistir. Salim ortami pH degeri pH 5.5 degerine diisiiriildiiglinde
salim miktarlart artarak 5.5-A-ZIF-8-U ve 5.5-E-ZIF-8-U orneklerinden sirasiyla
kiimiilatif olarak % 60 ve % 50 salim gerceklesmistir. 5.5-A-ZIF-8-U 6rnegi tiim 6rnekler
icerisinde en yiiksek ve en hizli baslangic salimi gerceklesmistir. Adsorpsiyon ile
yiiklenen iire enkapsiilasyon ile yliklenen iireden daha fazla bir salim sergilemis ve her
iki drnekte de yapidaki tire pH 5.5 degerinde pH 7.0 degerine gore daha fazla salinmistir.
Adsorpsiyon ile yiiklemelerde adsorban molekiiller MOF yapisinin gézenek kanallarina
ve yiizeyine diflize olarak yiiklenirken, enkapsiilasyonda metal atomlar1 ve organik
ligandlarin birbirine baglanma siireglerinde i¢ yapida dahil olmak iizere yiiklenirler.
Adsorpsiyonda yanlizca biiylik capli gozenek bosluklarina yerlesim saglanarak aktif
bolgeler ve diger gbzenek yapisi erisebilirligi azaldigi i¢in gerceve icerisindeki adsorban
molekiillerin konumsal dagilimin1 zorlagtirmaktadir. Enkapsiilasyonda ise biiyiik ¢aplh
gozenekler diginda, orta ve kiigiik capli gdzenekler etkin bir sekilde kullanilabilir ayrica
aktif bolgelere erisim ve konumsal dagilim gibi avantajlar yiiklenen molekiillerin salim
davranigin1 da geciktirmektedir. Tek kap yerinde sentezlerde molekiiller hassas bir
sekilde hapsedilerek kararliligi artirilir (Muntimadugu vd. 2022, Yan vd. 2024). ZIF-8
yapisinin asit ve baz ortaminda farkli davranis sergiledigi ve dolayistyla pH duyarl
davranig sergiledigi bilinmektedir (Amur vd. 2023, Gui vd. 2023, J. Yang vd. 2024,
Zheng vd. 2017). Asidik ortamlarda Zn iyonlari ve imidazol halkalar1 arasindaki
koordinasyon bagmin zarar gormesiyle kristal kafes yapt bozulmaya ugrayarak
parcalanmaktadir (Ma vd. 2021, C. Xu vd. 2023). ZIF-8 yapisina yiiklenen molekiillerin
kontrollii salimi i¢in genellikle farkli pH degerlerinde ¢ozeltilerde ¢alisilmis ve asidik pH

degerlerinde molekiillerin daha ¢ok salindig1 notr ve alkali ortamda salimin daha yavas
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gerceklestigi bildirilmistir (Gui vd. 2023, S. Hu vd. 2024, Shaghaleh vd. 2022, Shen vd.
2024, C. Xu vd. 2023, J. Yang vd. 2024, Zheng vd. 2017).

Sekil 4.17 Suda salim 6rnekleri ve UV analizleri
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Sekil 4.18 (A) 5.5-A-ZIF-8-U ve 7.0-A-ZIF-8-U, (B) 5.5-E-ZIF-8-U ve 7.0-E-ZIF-8-U
kimulatif iire salimlari

Salim mekanizmalarini incelemek amaciyla salim verileri 5,5-E-ZIF-8-U, 7,0-E-ZIF-8-
U, 55-A-ZIF-8-U ve 5,5-A-ZIF-8-U ornekleri i¢in sifirinct derece, birinci derece,
Higuchi, Weibull, Hixon crowell ve Korsmeyer-Peppas modellerine gore analiz
edilmistir. Ek-2’de herbir model ve érnek igin n ve R? degerleri verilmistir. Korsmeyer-
Peppas esitliginin salim kinetigi i¢in optimum oldugu (5,5-E-ZIF-8-U, 7,0-E-ZIF-8-U,
5,5-A-ZIF-8-U ve 5,5-A-ZIF-8-U 6rnekleri icin sirastyla R? 0,9946, 0,9835, 0,9129 ve
0,5943) sonucuna ulasimistir. Korsmeyer-Peppas modelinin n  degerleri
degerlendirildiginde kiimiilatif salim grafiklerinde erken fazda salim hizinin yiiksek
olmast diflizyon kontrollii salimi, {ire saliminin Fickian diflizyon yasasi kontroliinde

gerceklestigini gostermistir (Atif vd. 2019, Irfan vd. 2018, Lakshani vd. 2023, Shavit vd.
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1997, Wu vd. 2019). Urenin giibre uygulamalarinda hizli hidrolize olmasi nedeniyle
yiiksek miktarda kaybolmakta ve bitki tarafindan alimi azalmaktadir. Kayip ve alim
arasindaki farkin yiiksek olmasi glibre uygulamalarinda iire kaybin1 dolayisiyla besin
kullanim etkinligini azaltmaktadir (Duan vd. 2023, Motasim vd. 2024, Vejan vd. 2021).
Bu duruma ¢6ziim olarak {irenin yavas veya kontrollii salimi i¢in gelistirilen yapilarin
suda salimlar1 incelendiginde, oksitlenmis seliiloz nanofiberler (CNF'ler), hidrojel ve bir
MOF tiirii olan MIL-100(Fe) ile tire yiiklii MIL-100(Fe)@CNFs hidrojelinin suda
saliminda farkli pH degerlerinde (pH 3 ve 11) iirenin ilk 3 saatte hizl bir sekilde salindig1
(kiimiilatif salim % 40-60) ardindan daha yavas bir salim gosterdigi belirtilmistir.
Calismada pH alkali ortamda daha yavas salim gerg¢eklesmesinin bitkilerin genel olarak
pH 7.5 olan ortamlarda yetistigi diislinlilerek daha iyi bir giibre kullanim verimliligi
saglayacagi belirtilmistir (Lin vd. 2021). Bugday gluteni membranlarindan yavas salimli
tire giibresine pH ve sicakligin etkisi incelenmis ve pH 4, 7 ve 10 i¢in sirastyla salimin
dengeye ulasma siireleri 1, 3 ve 5 saat olarak bulunmustur. Ayrica, daha yiiksek
sicakliklarda ortama daha fazla miktarda iire salinmis, pH 7 ve toprak sicakligi 25 ile
40°C arasinda olan topraklarda iire salinim sistemi i¢in potansiyel kullanima sahip oldugu
belirtilmistir (Dorame-Miranda vd. 2018). ZIF-8 yapisinin pestisit-giibre kombinasyonu
icin pH'a duyarh ve yavas salim davranisi inclenmis, pestisit ve giibrenin pH 4.0, 7.0 ve
10.0'da sirastyla NH4" i¢in kiimiilatif salim1 % 50, 20, 10 olarak asidik pH’da yiiksek,
alkali ve notr pH’da diisiik gergeklesmistir (Ma vd. 2021). ZIF-8 yapisina yiiklenen iire
giibresinin salim sonuclar1 incelendiginde; ilk 5 saatte salimin hizli bir sekilde
gerceklestigi literatiir ile paralel olarak tirenin hizli salimini geciktirdigi icin bitkilerde
besin kullanim verimliliginin artiracag: diisiiniilmektedir. Salim periyodu stirecinde her
iki pH degerinde E-ZIF-8-U yapisinda A-ZIF-8-U yapisina gore kiimiilatif salimin daha
az gergeklestigi goriilmiistiir.
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5. SONUC

5.1 Degerlendirme

Metal organik kafesler (MOF'lar), yiiksek gozeneklilikleri, genis yiizey alanlar1 ve
fonksiyonellestirilebilir yapilar1 sayesinde gaz adsorpsiyonu, ila¢ ylikleme ve kontrollii
salimli giibre uygulamalar1 gibi bircok alanda etkili bir tasiyict platform olarak
kullanilmaktadir. Bu yapilarin, 6zellikle molekiiler benzetim teknikleriyle (6rnegin
GCMC) desteklenerek, adsorpsiyon kapasitelerinin ve izotermlerinin detaylica analiz
edilmesi, deneysel verilerle yiiksek uyum gostermekte ve MOF'larin potansiyelini ortaya

koymaktadir.

Tarimsal giibre, yiiksek c¢oziiniirliigli nedeniyle toprak ve su ortamlarinda hizla
kaybedilerek besin kullanim etkinligini diisiirmekte ve cevresel kirlilige yol agan
kimyasallarin birikimine neden olmaktadir. Bu sorunlar1 asmak i¢in son yillarda, gesitli
kaplama materyalleri veya kimyasal katkilar kullanilarak, yavas veya kontrollii saliml
giibreler gelistirilmektedir. Geleneksel petrol kokenli kaplama materyalleri ve
biyopolimerlerin dezavantajlarin1 gidermeye yonelik bu c¢aligmalarda, MOF’lar cevre
dostu ve verimli alternatif olarak 6ne ¢ikmakta ve giibrelerin kontrollii saliminda yiiksek

potansiyel gostermektedir.

Bu doktora tez ¢alismasinda MOF yapisi olarak ZIF-8 kullanilarak diinyada en g¢ok
kullanilan kimyasal giibre olan iirenin solvotermal sentezle enkapsiilasyonu ve sulu
¢ozeltiden adsorpsiyonu ile deneysel olarak yiiklenmesi ve molekiiler benzetim ile
GCMC metodu kullanilarak adosrpsiyon kapasitesi yani lire yiiklenme miktarlar
incelenmistir. Karakterizasyonlar i¢cin FTIR, XRD ve morfolojik analizleri i¢cin SEM
analizi, elementel bilesimi i¢cin EDX analizleri, kristal boyutlarin1 belirlemek amaciyla
SEM goriintiilerinden segilen 85 kristal tanecigin boyut analizi gerceklestirilmistir.
Deneysel olarak yiiklenen iire miktarlarim1 ve suda salimda salinan iire miktarlarini
belirlemek iizere UV-vis spektrofotometre kullanilmistir. MOF yapisi olarak ZIF-8’e tire

yiiklemesiyle kontrollii salimli giibre olarak kullanilabilirligi farkli pH degerlerindeki
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suda salimlar1 gerceklestirilerek degerlendirilmistir. Deneysel calismalarda ilk olarak
tirenin yerinde sentezle ZIF-8 yapisina yliklenmesi amaglanmigtir. Burada solvotermal
yontemle MeOH ortaminda tek kap senteziyle ilk olarak baslangic maddesi olan
Zn(NO3)2.6H0 iizerine iire eklenmesiyle sentez gergeklestirilmistir. Buradan elde edilen
yapinin karakterizasyonlari ve suda salimi incelendiginde iire saliminin gerceklesmedigi
goriilmistiir. Nedenini incelemek iizere baslangi¢ maddelerinin iire ile MeOH ortaminda
¢cOziinmesi ile elde edilen ¢ozeltiler UV-vis spektrofotometre ile incelenmis ve anlamli
bir fark gériilmemistir. Dolayisiyla Zn(NO3z)2.6H20 iizerine iire eklenmesiyle burada bir
etkilisim oldugu sdylenememektedir ancak kimyasal tepkime ortaminda gergeklesen bir

etkilesim olabilecegi diisiiniilmektedir.

Enkapsiilasyon i¢in tek kap sentezde ikinci bir yol olarak sentez stratejisi degistirilerek
bu defa diger baslangic maddesi olan Hmim {izerine {ire eklenmis ve iirenin ZIF-8
yapisina enkapsiile olmasi saglanmistir. Ardindan diger bir yiikleme yontemi olan ve
kontrollii salimli gilibrelerin hazirlanmasinda ¢ok kullanilan 6zellikle azotlu giibrelerin
yiiklenmesinde en ¢ok kullanilan emdirme/adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
isleminde 6nce ZIF-8 solvotermal sentezle sentezlenmis ardinda suda ¢oziinmiis lire ile
muamele edilerek {irenin yiiklenmesi saglanmistir. Molekiiler benzetim ¢alismasinda
Z|F-8 kristal yapisina iire molekiillerinin adorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Bu amacla
ZIF-8 ve iire molekiillerine ait molekiil tanim1 kuvvet alanlar1 ve karisim kurali gibi
tanimlamalar gergeklestirilmis ve Linux tabanli RASPA programi kullanilarak GCMC
benzetimleri ile ZIF-8 yapisina adsorpsiyonla yiiklenen {ire miktar1 (mg/g)

hesaplanmustir.

Kontrollii salimli giibre sistemi olarak tire, adsorpsiyon (A-ZIF-8-U) ve enkapsiilasyon
(E-ZIF-8-U) yiikleme yontemleriyle zeolitik imidazolat ¢ercevesi-8 (ZIF-8) yiiklenmis
ve sirastyla 1110 mg iire/g ZIF-8 ve 3468 mg iire/g ZIF-8 yiikleme kapasitesine
ulagilmigtir. Molekiiler benzetim (GCMC) yontemiyle ZIF-8 yapisinin iire yiikleme
kapasitesi 1206 mg iire/ g ZIF-8 bulunmus ve deneysel adsorpsiyon yiikleme miktariyla
%8.6 sapma ile olduk¢a yakin bir sonug¢ elde edilmistir. Ure giibresinin kullanim
verimliligini artirmak ve ¢evresel sorunlari1 azaltmak amaciyla gelistirilmis bu ¢caligmada,

ZIF-8'in pH'ya duyarli salim davranmisi pH 5.5 ve 7.0 degerlerinde ve 24 saat salim
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periyodunda pH 5.5 ve pH 7.0 A-ZIF-8-U % 60, % 38, pH 5.5 ve pH 7.0 E-ZIF-8-U %
50 ve % 36 iire salim1 gerceklesmistir. ZIF-8'in pH'ya duyarli yapisi, asidik ortamlarda
daha belirgin iire salimina neden olmus ve bu da kontrollii salinan bir giibre materyali
potansiyeli saglamistir. FTIR analizleri, A-ZIF-8-U 6rneklerinde iire pikleri gozlenirken,
E-ZIF-8-U gozlenmemistir. Yiikleme yontemine baglh olarak iire ve ZIF-8 arasindaki
etkilesimlerin farkli oldugunu ortaya koymustur. XRD ve SEM analizleri saf ZIF-8 ile
uyumlu bulunurken, 24 saatlik salim sonrasinda kristal yapinin bozulmadan kararliligini
korudugunu gostermistir. Sonug olarak, iire ytiklii ZIF-8 pH duyarli giibre sistemi, makro
besin elementi olan azotun kullanim verimliligi ve ZIF-8'in icerigindeki Zn iyonlari
sayesinde mikro besin elementi saglayacaktir. Bu c¢alismada, lirenin ZIF-8 yapisina
yiiksek miktarda yiiklenebildigi, suda kontrollii bir sekilde salindig1 ve kararliligini
korudugu tespit edilmistir. Sunulan ¢alisma, deneyler ve molekiiler benzetimlerin birlikte
uygulanmasinin verdigi uyumlu sonuglariyla, gézenekli malzemelerin giibre kapsiilleme
kapasitesini verimli bir sekilde degerlendirmek igin gii¢li bir strateji oldugunu
gostermektedir. Hem gilibre materyallerinin gézenekli materyallere kontrollii salimli
giibre eldesi amaciyla yliklenmesinin molekiiler benzetimler yoluyla incelendigi hem de
Z|F-8’¢ tire yiiklenen herhangi bir ¢alismanin literatiirde mevcut olmamasi, sunulan tez
caligmasinin literatiire Ozglin katki sunma potansiyelini ortaya koymaktadir.
Siirdiiriilebilir tarimsal iiretim i¢in en ¢ok kullanilan azotlu kimyasal giibre olan tirenin,
cesitli materyallerle yavas veya kontrollii salimina yonelik arastirmalara katki saglayarak
kullanim miktarinin azaltilmasina avantaj saglayacag diislintilmektedir. Giibrelerin asir
uygulamasinin neden oldugu c¢evresel etkiyi azaltan ve modern siirdiiriilebilir tarimda

biiyiik potansiyele sahip umut verici bir yaklasim sunmaktadir.

5.2 Oneriler

ZIF-8’¢ ilire yiiklenerek hazirlanan giibre materyalinin suda salimi incelenerek {ire
saliminin kontrollii gergeklestigi gbzlenmistir. Giibre olarak bitkiye uygulanmasiyla bitki
ve toprak analizlerinin gergeklestirilmesi, sonuglarinin degerlendirilerek yeni bir giibre

materyali olarak degerlendirilebilecegi diistiniilmektedir.

105



KAYNAKLAR

Abbas, A., Wang, Z., Zhang, Y., Peng, P., She, D. 2022, Aralik 1. "Lignin-based
controlled release fertilizers: A review". International Journal of Biological
Macromolecules. Elsevier B.V.

Abdelkhalek, M. M., Mohamed, A. M., Abdallah, R. Z., Khedr, G. E., Siam, R., Allam,
N. K. 2024. "Zeolitic imidazolate framework-8 encapsulated with Mo-based
polyoxometalates as surfaces with antibacterial activity against Escherichia
coli”. Nanoscale Advances, 6(13), 3355-3366.

Afrin, S., Khan, M. W., Haque, E., Ren, B., Ou, J. Z. 2022. "Recent advances in the
tuning of the organic framework materials — The selections of ligands,
reaction conditions, and post-synthesis approaches". Journal of Colloid and
Interface Science, 623, 378-404.

Ahmad, U., Ullah, S., Rehman, A., Najam, T., Alarfaji, S. S., Jamshaid, M., ... Altaf
Nazir, M. 2024, Haziran 25. "ZIF-8 Composites for the Removal of
Wastewater Pollutants”. ChemistrySelect. John Wiley and Sons Inc.

Altundal, O. F., Haslak, Z. P., Keskin, S. 2021. "Combined GCMC, MD, and DFT
Approach for Unlocking the Performances of COFs for Methane
Purification”. Industrial and Engineering Chemistry Research, 60(35), 12999-
13012.

Amur, S. A., Soomro, N. A., Khuhro, Q., Wei, Y., Liang, H., Yuan, Q. 2023.
"Encapsulation of natural drug gentiopicroside into zinc based Zeolitic
Imidazolate Frameworks (ZIF-8): In-vitro drug release and improved
antibacterial activity". Journal of Drug Delivery Science and Technology, 84.

Anker, S., McKechnie, D., Mulheran, P., Sefcik, J., Johnston, K. 2024. "Assessment of
GAFF and OPLS Force Fields for Urea: Crystal and Aqueous Solution
Properties"”. Crystal Growth and Design, 24(1), 143-158.

Anstoetz, M., Clark, M. W., Yee, L. H. 2017. "Response Surface Optimisation of an
Oxalate—Phosphate-Amine Metal-Organic Framework (OPA-MOF) of Iron
and Urea". Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials,
27(4), 996-1013.

Anstoetz, M., Clark, M., Yee, L. 2016. "Resolving topography of an electron beam-
sensitive oxalate-phosphate-amine metal-organic framework (OPA-MOF)".
Journal of Materials Science, 51(3), 1562-1571.

Anstoetz, M., Rose, T. J., Clark, M. W., Yee, L. H., Raymond, C. A., Vancov, T. 2015.
"Novel applications for oxalate-phosphate-amine metal-organic-frameworks
(OPA-MOFs): Can an iron-based OPA-MOF be used as slow-release
fertilizer?". PLoS ONE, 10(12).

Anstoetz, M., Sharma, N., Clark, M., Yee, L. H. 2016. "Characterization of an oxalate-
phosphate-amine  metal-organic framework (OPA-MOF) exhibiting
properties suited for innovative applications in agriculture”. Journal of
Materials Science, 51(20), 9239-9252.

Asemave, K., Lubem, D. C. 2024. "Assessment of Fe-Based Organic Framework (Fe-
MOF) as Nutrient-Slow-Releasing Material”. Current Research in
Interdisciplinary Studies, 3.

Atif, R., Salah Eldeen, T., Ahmed, L., Yahya, I., Omara, A., Eltayeb, M. 2019. "Study
the Using of Nanoparticles as Drug Delivery System Based on Mathematical

106



Models for Controlled Release". International Journal of Latest Technology
in Engineering (C. VIII). Gelis tarihi gonderen www.ijltemas.in

Attwa, M., Said, A., EIGamal, M., EI-Shaer, Y., Elbasuney, S. 2024. "Bespoke Energetic
Zeolite Imidazolate Frameworks-8 (ZIF-8)/Ammonium  Perchlorate
Nanocomposite: A Novel Reactive Catalyzed High Energy Dense Material
with  Superior Decomposition Kinetics". Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers and Materials, 34(1), 387-400.

Bai, Q., Liu, S., Tian, Y., Xu, T., Banegas-Luna, A. J., Pérez-Sanchez, H., ... Yao, X.
2022, Mays 1. "Application advances of deep learning methods for de novo
drug design and molecular dynamics simulation”. Wiley Interdisciplinary
Reviews: Computational Molecular Science. John Wiley and Sons Inc.

Balashanmugavel, B., Subramani, M., Vunnam, V., Kasiviswanathan, S. C. B. 2024.
"Synthesis, characterization and analysis of biodegradable polymer-coated
urea fertilizers for controlled nutrient release™. Polymer Bulletin.

Barbhuiya, S., Das, B. B. 2023, Ekim 1. "Molecular dynamics simulation in concrete
research: A systematic review of techniques, models and future directions".
Journal of Building Engineering. Elsevier Ltd.

Basak, S., Bhattacharyya, P., Pudake, R. N., Lokhande, P. E., Rednam, U., Chakrabarti,
S. 2024. "Metal-organic framework as nanocarriers for agricultural
applications: a review". Frontiers in Nanotechnology. Frontiers Media SA.

Bindra, P., Sharma, S., Sahu, B. K., Bagdwal, H., Shanmugam, V., Singh, M. 2023.
"Targeted nutrient application to tomato plant with MOF/Zeolite composite
wrapped  with  stimuli-responsive  biopolymer”.  Materials  Today
Communications, 34.

Bursch, M., Mewes, J.-M., Hansen, A., Grimme, S. 2022, Nisan 20. "Best Practice DFT
Protocols for Basic Molecular Computational Chemistry".

Chakraborty, D., Yurdusen, A., Mouchaham, G., Nouar, F., Serre, C. 2023, Ekim 22.
"Large-Scale Production of Metal-Organic Frameworks". Advanced
Functional Materials. John Wiley and Sons Inc.

Chang, C. E. A, Huang, Y. M. M., Mueller, L. J., You, W. 2016, Haziran 1.
"Investigation of structural dynamics of enzymes and protonation states of
substrates using computational tools". Catalysts. MDPI.

Coker A. Kayode. 2007. "Ludwig’s Applied Process Design for Chemical and
Petrochemical Plants". Elsevier.

Coudert, F. X., Fuchs, A. H. 2016, Ocak 15. "Computational characterization and
prediction of metal-organic framework properties”. Coordination Chemistry
Reviews. Elsevier B.V.

Cui, Z., Li, Y., Tsyusko, O. V., Wang, J., Unrine, J. M., Wei, G., Chen, C. 2024. "Metal-
Organic Framework-Enabled Sustainable Agrotechnologies: An Overview of
Fundamentals and Agricultural Applications". Journal of Agricultural and
Food Chemistry. American Chemical Society.

Dai, H., Yuan, X,, Jiang, L., Wang, H., Zhang, J., Zhang, J., Xiong, T. 2021, Agustos
15. "Recent advances on ZIF-8 composites for adsorption and photocatalytic
wastewater pollutant removal: Fabrication, applications and perspective".
Coordination Chemistry Reviews. Elsevier B.V.

Demir, H., Keskin, S. 2022. "Multi-Level Computational Screening of in Silico
Designed MOFs for Efficient SO2Capture”. Journal of Physical Chemistry C,
126(23), 9875-9888.

107



Di Nicola, N., Paolucci, V., Daniele, V., Taglieri, G., Crucianelli, M., Guidoni, L.,
Lazzarini, A. 2024. "ZIF-8 as Potential VVector for Enhanced Target Delivery
of Sulfathiazole for the Treatment of Bovine Ruminal Acidosis"”. European
Journal of Inorganic Chemistry.

Diniz, J. M. C. T., Martins, J. C., de Melo Amaral, I. M., Do Amaral, M. K. O., da Silva
Valeriano, N. M., Ledo, A. D., ... Chaves, L. L. 2024. "One-Pot Synthesis and
Characterization of Dapsone-Loaded Zeolitic Imidazolate Framework-8".
Journal of Cluster Science.

Doherty, B., Acevedo, O. t.y. "OPLS Force Field for Choline Chloride-Based Deep
Eutectic Solvents". Gelis tarihi gonderen
http://github.com/orlandoacevedo/DES

Dokur, D. 2019. "The Impact of Force Field on the Computational Screening of MOFs
for CO2 Separations".

Dong, C., Cheng, Y., Wu, M., Wang, Q., Zhang, Y., White, J. C., ... Yu, B. 2025.
"Nanozeolite-Coupled Biochar-Based Controlled-Release  Phosphorus
Fertilizer: Performance, Release Mechanism, and Techno-Economic
Analysis"”. ACS Sustainable Chemistry & Engineering.

Doérame-Miranda, R. F., Rodriguez-Félix, « D E, Lopez-Ahumada, « G A, Castro-
Enriquez, * D D, Quiroz-Castillo, * ] M, Marquez-Rios, * E, Rodriguez-Félix,
* F. 2018. "Effect of pH and temperature on the release kinetics of urea from
wheat-gluten membranes obtained by electrospinning™. Polymer Bulletin, 75,
5305-53109.

Du, X,, Liu, C., Liu, C., Jiang, M., Yuan, H. 2023. "Effect Of Controlled-Release
Fertilizer On Maize Yield And Nutrient Uptake Under A Fertilizer One-Time
Point-Applied System". Inmateh - Agricultural Engineering, 69(1), 673-680.

Duan, Q., Jiang, S., Chen, F., Li, Z., Ma, L., Song, Y., ... Yu, L. 2023, Subat 1.
"Fabrication, evaluation methodologies and models of slow-release
fertilizers: A review". Industrial Crops and Products. Elsevier B.V.

Dubbeldam, D., Torres-Knoop, A., Walton, K. S. 2013. "On the inner workings of monte
carlo codes”. Molecular Simulation, 39(14-15), 1253-1292.

E, P., Jha, A, Sarkar, S., Maji, P. K. 2024. "A urea-loaded hydrogel comprising of
cellulose nanofibers and carboxymethyl cellulose: An effective slow-release
fertilizer". Journal of Cleaner Production, 434.

Eddarai, E. M., EI Mouzahim, M., Ragaoui, B., Eladaoui, S., Bourd, Y., Bellaouchou,
A., Boussen, R. 2024, Ekim 1. "Review of current trends in chitosan based
controlled and slow-release fertilizer: From green chemistry to circular
economy". International Journal of Biological Macromolecules. Elsevier B.V.

Elaouni, A., El Ouardi, M., Zbair, M., BaQais, A., Saadi, M., Ait Ahsaine, H. 2022,
Kasim 7. "ZIF-8 metal organic framework materials as a superb platform for
the removal and photocatalytic degradation of organic pollutants: a review".
RSC Advances. Royal Society of Chemistry.

Fatima, S. F., Sabouni, R., Garg, R., Gomaa, H. 2023, Mayis 1. "Recent advances in
Metal-Organic Frameworks as nanocarriers for triggered release of anticancer
drugs: Brief history, biomedical applications, challenges and future
perspective”. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces. Elsevier B.V.

Finch, H. J. S., Samuel, A. M., Lane, G. P. F. 2014. "Fertilisers and manures". I¢inde
Lockhart & Wiseman’s Crop Husbandry Including Grassland (ss. 63-91).
Elsevier.

108



Formalik, F., Shi, K., Joodaki, F., Wang, X., Snurr, R. Q. 2023, Ekim 22. "Exploring the
Structural, Dynamic, and Functional Properties of Metal-Organic
Frameworks through Molecular Modeling™. Advanced Functional Materials.
John Wiley and Sons Inc.

Fu, M., Liu, Y., Lyu, Q., Zhang, S., Liu, Y., Li, B., ... Dong, Y. 2025. "Sustainable
vapor-phase deposition and applications of MOF films and membranes: A
critical review". Separation and Purification Technology, 356.

Gaytan Cortés, J. 2023. "Financial And Economic Indicators The Monte Carlo method
of random simulation samples". Mercados y Negocios, 2023(50), 95-108.

Geng, J., Yang, X, Lei, S., Zhang, Q., Li, H., Lang, Y., ... Liu, Q. 2023. "Combining
controlled-release urea with potassium chloride to reduce soil N/K leaching
and promote growth of Italian ryegrass". Scientific Reports, 13(1).

Giraldo, J. D., Rivas, B. L. 2017. "Determination of urea using p-N,N-
dimethylaminobenzaldehyde: Solvent effect and interference of chitosan™.
Journal of the Chilean Chemical Society, 62(2), 3538-3542.

Glasby, L. T., Gubsch, K., Bence, R., Oktavian, R., Isoko, K., Moosavi, S. M., ...
Moghadam, P. Z. 2023. "DigiMOF: A Database of Metal-Organic Framework
Synthesis Information Generated via Text Mining". Chemistry of Materials,
35(11), 4510-4524.

Gomar, M., Yeganegi, S. 2017. "Adsorption of 5-fluorouracil, hydroxyurea and
mercaptopurine drugs on zeolitic imidazolate frameworks (ZIF-7, ZIF-8 and
ZIF-9)". Microporous and Mesoporous Materials, 252, 167-172.

Gong, W., Liu, Y., Li, H., Cui, Y. 2020, EKim 1. "Metal-organic frameworks as solid
Brensted acid catalysts for advanced organic transformations". Coordination
Chemistry Reviews. Elsevier B.V.

Gong, X., Zhang, L., Liu, Y., Zhu, M. 2023, Aralik 1. "A review on zeolitic imidazolate
framework-8 based materials with special wettability for oil/water
separation”. Journal of Environmental Chemical Engineering. Elsevier Ltd.

Gokdemir, T., Gurdal, Y. 2024. "Theoretical investigation of mixed-metal metal-organic
frameworks as H2 adsorbents: insights from GCMC and DFT simulations".
Molecular Simulation.

Gui, S., Li, X., Feng, M., Liu, H., Huang, L., Niu, X. 2023. "A fresh pH-responsive
imipenem-loaded nanocarrier against Acinetobacter baumannii with a
synergetic effect”. Frontiers in Bioengineering and Biotechnology, 11.

Guo, L., Wang, Y., Wang, M., Shaghaleh, H., Hamoud, Y. A., Xu, X., Liu, H. 2021.
"Synthesis of bio-based MIL-100(Fe)@CNF-SA composite hydrogel and its
application in slow-release N-fertilizer". Journal of Cleaner Production, 324.

Guth, H., Heger, G., Klein, S., Treutmann, W., Scheringer, C., Bindung, C. 1980.
"Strukturverfeinerung von Harnstoff mit Neutronenbeugungsdaten bei 60,
123 und 293 K und X-N-und X-X(Is2)-Synthesen bei etwa 100 K".

Haeri-Nejad, M., Eic, M. 2024. "Use of molecular simulation for evaluating adsorption
equilibrium of inhalation anaesthetic agents on metal-organic frameworks".
Canadian Journal of Chemical Engineering, 102(4), 1646-1657.

Han, Z., Yang, Y., Rushlow, J., Huo, J., Liu, Z., Hsu, Y. C., ... Zhou, H. C. 2024, Kasim
25. "Development of the design and synthesis of metal-organic frameworks
(MOFs) - from large scale attempts, functional oriented modifications, to
artificial intelligence (Al) predictions”. Chemical Society Reviews. Royal
Society of Chemistry.

109



Hayashi, H., Coté, A. P., Furukawa, H., O’Keeffe, M., Yaghi, O. M. 2007. "Zeolite A
imidazolate frameworks". Nature Materials, 6(7), 501-506.

Ho, P. H., Salles, F., Di Renzo, F., Trens, P. 2020. "One-pot synthesis of 5-FU@ZIF-8
and ibuprofen@ZIF-8 nanoparticles”. Inorganica Chimica Acta, 500.

Hospital, A., Goii, J. R., Orozco, M., Gelpi, J. L. 2015. "Molecular dynamics
simulations: Advances and applications"”. Advances and Applications in
Bioinformatics and Chemistry. Dove Medical Press Ltd.

Hu, K., Zhao, P., Wu, K., Yang, H., Yang, Q., Fan, M., Long, G. 2023. "Reduced and
deep application of controlled-release urea maintained yield and improved
nitrogen-use efficiency". Field Crops Research, 295.

Hu, S., Yang, L. L., Yan, C., Xiao, Y., Jin, Z., Gan, X., ... Wu, W. 2024. "pH and redox
dual-responsive ZIF-8-based nanoplatform for targeted pathogens and
environmental protection”. Chemical Engineering Journal, 498.

Hyjek, K., Jodtowski, P. 2023. "Metal-organic frameworks for efficient drug adsorption
and delivery". Scientiae Radices, 2(2), 117-189.

Irfan, S. A., Razali, R., KuShaari, K. Z., Mansor, N., Azeem, B., Ford Versypt, A. N.
2018, Subat 10. "A review of mathematical modeling and simulation of
controlled-release fertilizers". Journal of Controlled Release. Elsevier B.V.

Jariwala, H., Santos, R. M., Lauzon, J. D., Dutta, A., Wai Chiang, Y. 2022, Agustos 1.
"Controlled release fertilizers (CRFs) for climate-smart agriculture practices:
a comprehensive review on release mechanism, materials, methods of
preparation, and effect on environmental parameters”. Environmental Science
and Pollution Research. Springer Science and Business Media Deutschland
GmbH.

Jiao, L., Seow, J. Y. R., Skinner, W. S., Wang, Z. U., Jiang, H. L. 2019, Temmuz 1.
"Metal-organic frameworks: Structures and functional applications".
Materials Today. Elsevier B.V.

Kampouraki, Z. C., Giannakoudakis, D. A., Nair, V., Hosseini-Bandegharaei, A.,
Colmenares, J. C., Deliyanni, E. A. 2019, Aralik 10. "Metal organic
frameworks as desulfurization adsorbents of DBT and 4,6-DMDBT from
fuels”. Molecules. MDPI AG.

Kang, M. J., Cho, Y. W., Kim, T. H. 2025, Mart 15. "Metal- and covalent-organic
framework-based drug delivery systems: Applications to control cell
functions". Coordination Chemistry Reviews. Elsevier B.V.

Karimi Alavijeh, R., Akhbari, K., Tylianakis, E., Froudakis, G. E., White, J. M. 2021.
"Two-Fold Homointerpenetrated Metal-Organic Framework with the
Potential for Anticancer Drug Loading Using Computational Simulations".
Crystal Growth and Design, 21(11), 6402-6410.

Karimi-Maleh, H., Ghalkhani, M., Saberi Dehkordi, Z., Mohsenpour Tehran, M., Singh,
J., Wen, Y., ... Rajendran, S. 2024, Ocak 25. "Mof-enabled pesticides as
developing approach for sustainable agriculture and reducing environmental
hazards". Journal of Industrial and Engineering Chemistry. Korean Society of
Industrial Engineering Chemistry.

Kaur, H., Mohanta, G. C., Gupta, V., Kukkar, D., Tyagi, S. 2017. "Synthesis and
characterization of ZIF-8 nanoparticles for controlled release of 6-
mercaptopurine drug". Journal of Drug Delivery Science and Technology, 41,
106-112.

110



Keith, J. A., Vassilev-Galindo, V., Cheng, B., Chmiela, S., Gastegger, M., Miiller, K.
R., Tkatchenko, A. 2021, Agustos 25. "Combining Machine Learning and
Computational Chemistry for Predictive Insights into Chemical Systems".
Chemical Reviews. American Chemical Society.

Keser Demir, N., Topuz, B., Yilmaz, L., Kalipcilar, H. 2014. "Synthesis of ZIF-8 from
recycled mother liquors". Microporous and Mesoporous Materials, 198, 291-
300.

Khnifira, M., Boumya, W., Attarki, J., Mahsoune, A., Sadiq, M., Abdennouri, M., Barka,
N. 2022. "A combined DFT, Monte Carlo, and MD simulations of adsorption
study of heavy metals on the carbon graphite (111) surface”. Chemical
Physics Impact, 5.

Klimczyk, M., Siczek, A., Schimmelpfennig, L. 2021, Haziran 1. "Improving the
efficiency of urea-based fertilization leading to reduction in ammonia
emission". Science of the Total Environment. Elsevier B.V.

Kouser, S., Hezam, A., Khadri, M. J. N., Khanum, S. A. 2022. "A review on zeolite
imidazole frameworks: synthesis, properties, and applications”. Journal of
Porous Materials, 29(3), 663-681.

Kumar, V., Sunita, J., Abhishek, R., Editors, V. 2019. "Springer Proceedings in Physics
256 Recent Trends in Materials and Devices".
https://doi.org/https://doi.org/10.1007/978-981-15-8625-5

Ladha, J. K., Pathak, H., Krupnik, T. J., Six, J., van Kessel, C. 2005. "Efficiency of
Fertilizer Nitrogen in Cereal Production: Retrospects and Prospects".
Advances in Agronomy.

Lakshani, N., Wijerathne, H. S., Sandaruwan, C., Kottegoda, N., Karunarathne, V. 2023,
Kasim 20. "Release Kinetic Models and Release Mechanisms of Controlled-
Release and Slow-Release Fertilizers". ACS Agricultural Science and
Technology. American Chemical Society.

Lalawmpuia, R., Lalhruaitluangi, M., Lalhmunsiama, L., Tiwari, D., Yang, J.-K. 2023,
Eyliil 4. "Metal Organic Framework (MOF): Synthesis and Fabrication for the
Application of Electrochemical Sensing".

Lawson, H. D., Walton, S. P., Chan, C. 2021. "Metal-Organic Frameworks for Drug
Delivery: A Design Perspective”. ACS Applied Materials and Interfaces,
13(6), 7004-7020.

Le, T., Esfahani, M. R. 2024. "Superfast adsorption of small and uncharged urea from
water using post-sonicated iron-based metal-organic framework".
Chemosphere, 347.

Lee, Y. R., Jang, M. S., Cho, H. Y., Kwon, H. J., Kim, S., Ahn, W. S. 2015. "ZIF-8: A
comparison of synthesis methods". Chemical Engineering Journal, 271, 276-
280.

Lee, Y. R., Kim, J., Ahn, W. S. 2013, Eyliil. "Synthesis of metal-organic frameworks:
A mini review". Korean Journal of Chemical Engineering.

Lewis-Atwell, T., Townsend, P. A., Grayson, M. N. 2021. "Comparisons of different
force fields in conformational analysis and searching of organic molecules: A
review". Tetrahedron, 79.

Li, D., Yadav, A., Zhou, H., Roy, K., Thanasekaran, P., Lee, C. 2024, Subat 1.
"Advances and Applications of Metal-Organic Frameworks (MOFs) in
Emerging Technologies: A Comprehensive Review". Global Challenges.
John Wiley and Sons Inc.

111



Liang, K., Ricco, R., Doherty, C. M., Styles, M. J., Bell, S., Kirby, N., ... Falcaro, P.
2015. "Biomimetic mineralization of metal-organic frameworks as protective
coatings for biomacromolecules”. Nature Communications, 6.

Liédana, N., Galve, A., Rubio, C., T¢llez, C., Coronas, J. 2012. "CAF@ZIF-8: One-step
encapsulation of caffeine in MOF". ACS Applied Materials and Interfaces,
4(9), 5016-5021.

Lin, X., Guo, L., Shaghaleh, H., Hamoud, Y. A., Xu, X., Liu, H. 2021. "A TEMPO-
oxidized cellulose nanofibers/MOFs hydrogel with temperature and pH
responsiveness for fertilizers slow-release”. International Journal of
Biological Macromolecules, 191, 483-491.

Liu, S., Teng, Z., Liu, H., Wang, T., Wang, G., Xu, Q., ... Pang, H. 2022. "A Ce-UiO-
66 Metal-Organic Framework-Based Graphene-Embedded Photocatalyst
with Controllable Activation for Solar Ammonia Fertilizer Production™.
Angewandte Chemie - International Edition, 61(37).

Liu, T., Xu, C., Ma, D,, Cao, L., Ge, S., Li, Y. 2024. "Glycine-doped metal-organic
frameworks as intelligent nanocarriers to enhance pesticide delivery and
provide micronutrient in plants”. Chemical Engineering Journal, 495.

Liu, Yang, Wei, G., Pan, L., Xiong, M., Yan, H., Li, Y., ... Qiao, Y. 2017. "Rhombic
Dodecahedron ZIF-8 Precursor: Designing Porous N-Doped Carbon for
Sodium-lon Batteries". ChemElectroChem, 4(12), 3244-3249.

Liu, Yun, Yang, G., Jin, S., Xu, L., Zhao, C. X. 2020, Eyliil 1. "Development of High-
Drug-Loading Nanoparticles". ChemPlusChem. Wiley-VCH Verlag.

Loera-Serna, S., Zarate-Rubio, J., Medina-Velazquez, D. Y., Zhang, L., Ortiz, E. 2016.
"Encapsulation of urea and caffeine in Cu3(BTC)2 metal-organic
framework". Surface Innovations, 4(2), 76-87.

Lovrincevi¢, B., Pozar, M., Bali¢, M. 2020. "Dynamics of urea-water mixtures studied
by molecular dynamics simulation™. Journal of Molecular Liquids, 300.

Lu, P., Zhang, Y., Jia, C., Li, Y., Mao, Z. 2016. "Use of polyurea from urea for coating
of urea granules”. SpringerPlus, 5(1).

Luczak, J., Kroczewska, M., Baluk, M., Sowik, J., Mazierski, P., Zaleska-Medynska, A.
2023, Nisan 1. "Morphology control through the synthesis of metal-organic
frameworks". Advances in Colloid and Interface Science. Elsevier B.V.

Ma, Q., Wang, Y., Zhang, X., Zhao, Q., guo, J., Guo, J., ... Hao, J. 2025. "Computational
design of Metal-Organic Frameworks for sustainable energy and
environmental applications: Bridging theory and experiment”. Materials
Science and Engineering: B, 311.

Ma, S., Ji, Y., Dong, Y., Chen, S., Wang, Y., Lii, S. 2021. "An environmental-friendly
pesticide-fertilizer combination fabricated by in-situ synthesis of ZIF-8".
Science of the Total Environment, 789.

Maghsoodi, M. R., Najafi, N., Reyhanitabar, A., Oustan, S. 2020. "Hydroxyapatite
nanorods, hydrochar, biochar, and zeolite for controlled-release urea
fertilizers". Geoderma, 379.

Makkar, P., Ghosh, N. N. 2021, Agustos 10. "A review on the use of DFT for the
prediction of the properties of nanomaterials”. RSC Advances. Royal Society
of Chemistry.

Mashhadzadeh, A. H., Taghizadeh, A., Taghizadeh, M., Munir, M. T., Habibzadeh, S.,
Salmankhani, A., Saeb, M. R. 2020. "Metal-organic framework (Mof)

112



through the lens of molecular dynamics simulation: Current status and future
perspective”. Journal of Composites Science. MDPI1 AG.

Medina, L. C., Sartain, J. B., Obreza, T. A, Hall, W. L., Thiex, N. J. 2014. "Evaluation
of a soil incubation method to characterize nitrogen release patterns of slow-
and controlled-release fertilizers”. Journal of AOAC International. AOAC
International.

Mikula, K., Izydorczyk, G., Skrzypczak, D., Mironiuk, M., Moustakas, K., Witek-
Krowiak, A., Chojnacka, K. 2020. "Controlled release micronutrient
fertilizers for precision agriculture — A review". Science of the Total
Environment, 712.

Morales-Camara, S., Parra-Torrejon, B., Rodriguez-Diéguez, A., Delgado-Lopez, J. M.,
Ramirez-Rodriguez, G. B., Rojas, S. 2024. "ZIF-8@Hydroxyapatite
Composite as a High Potential Material for Prolonged Delivery of
Agrochemicals”. ACS Applied Materials and Interfaces , 16(22), 29305-
29313.

Motasim, A. M., Samsuri, Abd. W., Nabayi, A., Akter, A., Haque, M. A., Abdul Sukor,
A. S., Adibah, A. Mohd. 2024. "Urea application in soil: processes, losses,
and alternatives—a review". Discover Agriculture, 2(1).

Muccioli, L., D’Avino, G., Berardi, R., Orlandi, S., Pizzirusso, A., Ricci, M., ...
Zannoni, C. 2013. "Supramolecular Organization of Functional Organic
Materials in the Bulk and at Organic/Organic Interfaces: A Modeling and
Computer Simulation Approach™ (ss. 39-101).

Muntimadugu, E., Silva-Abreu, M., Vives, G., Loeck, M., Pham, V., Del Moral, M., ...
Muro, S. 2022. "Comparison between Nanoparticle Encapsulation and
Surface Loading for Lysosomal Enzyme Replacement Therapy".
International Journal of Molecular Sciences, 23(7).

Naz, M. Y., Sulaiman, S. A. 2016, Mart 10. "Slow release coating remedy for nitrogen
loss from conventional urea: A review". Journal of Controlled Release.
Elsevier B.V.

Nochebuena, J., Naseem-Khan, S., Cisneros, G. A. 2021, Temmuz 1. "Development and
application of quantum mechanics/molecular mechanics methods with
advanced polarizable potentials”. Wiley Interdisciplinary Reviews:
Computational Molecular Science. Blackwell Publishing Inc.

Oh, S., Lee, S., Lee, G., Oh, M. 2023. "Enhanced adsorption capacity of ZIF-8 for
chemical warfare agent simulants caused by its morphology and surface
charge". Scientific Reports, 13(1).

Parashar, S. 2024. "Molecular Simulations Based Pore Structure Characterization Of
Nanoporous Materials".

Park, K. S., Ni, Z., Co, A. P., Choi, J. Y., Huang, R., Uribe-Romo, F. J., ... Yaghi, O.
M. 2006. "Exceptional chemical and thermal stability of zeolitic imidazolate
frameworks". Gelis tarihi gonderen https://www.pnas.org

Pathria, R. K., Beale, P. D. 2011. "Computer Simulations". I¢inde Statistical Mechanics
(ss. 637-652). Elsevier.

Pati Sagar S. 2023. "Controlled and  Slow-Release  Fertilizers".
https://doi.org/https://doi.org/10.22271/int.book.237

Penuelas, J., Coello, F., Sardans, J. 2023, Aralik 1. "A better use of fertilizers is needed
for global food security and environmental sustainability”. Agriculture and
Food Security. BioMed Central Ltd.

113



Piroonpan, T., Huajaikaew, E., Kurantowicz, N., Potiyaraj, P., Pasanphan, W. 2024.
"pH-responsive chitosan nanoparticles for controlled-release nitrogen
fertilizer: Template-tampering free radical graft copolymerization under
energetic radiation study". European Polymer Journal, 203.

Poonia, K., Patial, S., Raizada, P., Ahamad, T., Parwaz Khan, A. A., Van Le, Q., ...
Singh, P. 2023. "Recent advances in Metal Organic Framework (MOF)-based
hierarchical composites for water treatment by adsorptional photocatalysis: A
review". Environmental Research, 222.

Rahman, M. H., Haque, K. M. S., Khan, M. Z. H. 2021, Agustos 1. "A review on
application of controlled released fertilizers influencing the sustainable
agricultural production: A Cleaner production process”. Environmental
Technology and Innovation. Elsevier B.V.

Rezvani, N., Bolduc, D. L. 2014. "Monte Carlo Analysis". I¢inde Encyclopedia of
Toxicology: Third Edition (ss. 393-396). Elsevier.

Rojas, S., Rodriguez-Diéguez, A., Horcajada, P. 2022, Nisan 20. "Metal-Organic
Frameworks in Agriculture”. ACS Applied Materials and Interfaces.
American Chemical Society.

Salahshoori, 1., Mahdavi, S., Moradi, Z., Otadi, M., Zare Kazemabadi, F., Nobre, M. A.
L., Mohammadi, A. H. 2024, Eylil 15. "Advancements in molecular
simulation for understanding pharmaceutical pollutant Adsorption: A State-
of-the-Art review". Journal of Molecular Liquids. Elsevier B.V.

Santhoshkumar, P., Moses, J. A. 2025, Subat 1. "Metal-organic frameworks for
nutraceutical delivery: A futuristic perspective”. Process Biochemistry.
Elsevier Ltd.

Sarhan, N., Arafa, E. G., Elgedawy, N., Elsayed, K. N. M., Mohamed, F. 2024. "Urea
intercalated encapsulated microalgae composite hydrogels for slow-release
fertilizers". Scientific Reports, 14(1).

Seetharaj, R., Vandana, P. V., Arya, P., Mathew, S. 2019, Mart 1. "Dependence of
solvents, pH, molar ratio and temperature in tuning metal organic framework
architecture”. Arabian Journal of Chemistry. Elsevier B.V.

Shaghaleh, H., Alhaj Hamoud, Y., Xu, X., Wang, S., Liu, H. 2022. "A pH-
responsive/sustained release nitrogen fertilizer hydrogel based on aminated
cellulose nanofiber/cationic copolymer for application in irrigated neutral
soils". Journal of Cleaner Production, 368.

Shavit, U., Shaviv, A., Shalit, G., Zaslavsky, D. 1997. "Release characteristics of a new
controlled release fertilizer". Journal of Controlled Release (C. 43).

Shen, J., Gao, F., Pan, Q., Zong, Z., Liang, L. 2024. "Synthesis and Application of a pH-
Responsive Functional Metal-Organic Framework: In Vitro Investigation for
Delivery of Oridonin in Cancer Therapy". Molecules, 29(11).

Sholeha, N. A., Wiraguna, E., Sujarnoko, T. U. P., Budiono, D., Farobie, O., Mahardika,
M., Fauzi, A. A. 2024. "Fabrication and Effectiveness of Composite Materials
in Urea Slow-Release Fertilizers: A Mini-Review". Biointerface Research in
Applied Chemistry, 14(5).

Sladekova, K. 2022. "Analysis of the Effects of Forcefields on Adsorption Simulation
in MOFs MPhil Thesis".

Smit, B., Frenkel, D. 2002. "Monte Carlo Simulations in Various Ensembles".
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-0-12-267351-1.X5000-7

114



Srivastav, A. L., Patel, N., Rani, L., Kumar, P., Dutt, I., Maddodi, B. S., Chaudhary, V.
K. 2024, Nisan 1. "Sustainable options for fertilizer management in
agriculture to prevent water contamination: a review". Environment,
Development and Sustainability. Springer Science and Business Media B.V.

Su, N., Ronga, X., Xie, G., Chang, T., Zhang, Y., Peng, J., Luo, G. 2024. "Effectiveness
of a 10-year continuous reduction of controlled-release nitrogen fertilizer on
production, nitrogen loss and utilization of double-cropping rice™. Science of
the Total Environment, 912.

Sun, C. Y., Qin, C., Wang, X. L., Yang, G. S., Shao, K. Z., Lan, Y. Q., Wang, E. B.
2012. "Zeolitic imidazolate framework-8 as efficient pH-sensitive drug
delivery vehicle". Dalton Transactions, 41(23), 6906-6909.

Tandon, H., Chakraborty, T., Suhag, V. 2019. "A Brief Review on Importance of DFT
In Drug Design".

Tao, Y. R., Zhang, G. H., Xu, H. J. 2022. "Grand canonical Monte Carlo (GCMC) study
on adsorption performance of metal organic frameworks (MOFs) for carbon
capture”. Sustainable Materials and Technologies, 32.

Tay, K. W. W, Chin, S. F., Wasli, M. E. 2024, Aralik 4. "Cellulose Nanoparticles as
Controlled Release Nanocarriers for Urea".

Tiwari, A., Singh, A., Garg, N., Randhawa, J. K. 2017. "Curcumin encapsulated zeolitic
imidazolate frameworks as stimuli responsive drug delivery system and their
interaction with biomimetic environment™. Scientific Reports, 7(1).

Tonelli, D., Rosa, L., Gabrielli, P., Parente, A., Contino, F. 2024. "Cost-competitive
decentralized ammonia fertilizer production can increase food security".
Nature Food, 5(6), 469-479.

Toprak, O., Topuz, B., Monsef, Y. A., Oto, C., Orhan, K., Karakegili, A. 2021. "BMP-
6 carrying metal organic framework-embedded in bioresorbable electrospun
fibers for enhanced bone regeneration™. Materials Science and Engineering C,
120.

Topuz, B., Kayi, H., Sahin, T., Sevval Ersoy, F., Glinyakti, A., Karakec¢ili, A. 2023.
"Design of Zr-based metal organic framework as an efficient fosfomycin
carrier: a combined experimental and DFT study".
https://doi.org/10.1039/d2nj05100a

Triguero, A. 2019. "Thesis_Azahara". Seville.

Udaya Rajesh, R., Mathew, T., Kumar, H., Singhal, A., Thomas, L. 2024, Nisan 1.
"Metal-organic frameworks: Recent advances in synthesis strategies and
applications". Inorganic Chemistry Communications. Elsevier B.V.

Vejan, P., Khadiran, T., Abdullah, R., Ahmad, N. 2021. "Controlled release fertilizer: A
review on developments, applications and potential in agriculture”. Journal of
Controlled Release, 339, 321-334.

Wang, C., Sudlow, G., Wang, Z., Cao, S., Jiang, Q., Neiner, A., ... Singamaneni, S.
2018. "Metal-Organic Framework Encapsulation Preserves the Bioactivity of
Protein Therapeutics”. Advanced Healthcare Materials, 7(22).

Wang, J., Jin, J., Li, F., Li, B, Liu, J, Jin, J., ... Wang, Y. 2015. "Combined
experimental and theoretical insight into the drug delivery of nanoporous
metal-organic frameworks". RSC Advances, 5(104), 85606-85612.

Wang, Q., Sun, Y., Li, S., Zhang, P., Yao, Q. 2020, Ekim 12. "Synthesis and
modification of ZIF-8 and its application in drug delivery and tumor therapy".
RSC Advances. Royal Society of Chemistry.

115



Wang, Xing, Chen, Z., Wang, C., Zhang, L. 2024. "Ultrahigh and kinetic-favorable
adsorption for recycling urea using corncob-derived porous biochar".
Scientific Reports, 14(1).

Wang, Xueping, Yang, Y., Zhong, S., Meng, Q., Li, Y., Wang, J., ... Cui, X. 2024, Ocak
1. "Advances in controlled-release fertilizer encapsulated by organic-
inorganic composite membranes”. Particuology. Elsevier B.V.

Wang, Z., Chen, Z., Ye, C. 2023. "Enhancing methyl orange adsorption capacity via
functionalizing ZIF-8 with amphiphilic cetylpyridinium bromide". Journal of
the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 146.

Wu, K., Du, C., Ma, F., Shen, Y., Liang, D., Zhou, J. 2019. "Degradation of metal-
organic framework materials as controlled-release fertilizers in crop fields".
Polymers, 11(6).

Wu, K., Du, C., Ma, F., Shen, Y., Zhou, J. 2019. "Optimization of metal-organic (citric
acid) frameworks for controlled release of nutrients”. RSC Advances, 9(55),
32270-32277.

Wu, K., Li, W., Ma, F., Gan, F., Zhou, J., Zeng, H., Du, C. 2024. "Urea-Loaded Core-
Shell MOF/Silica Nanocarriers for Continuous Nitrogen Release to Crops".
ACS Applied Nano Materials, 7(10), 11645-11654.

Wu, K., Xu, X., Ma, F., Du, C. 2022. "Fe-Based Metal-Organic Frameworks for the
Controlled Release of Fertilizer Nutrients". ACS Omega, 7(40), 35970-
35980.

Xu, C., Cao, L., Liu, T., Chen, H., Li, Y. 2023. "pH-responsive copper-doped ZIF-8
MOF nanoparticles for enhancing the delivery and translocation of pesticides
in wheat plants”. Environmental Science: Nano, 10(9), 2578-2590.

Xu, Y., Li, Q., Xue, H., Pang, H. 2018, Aralik 1. "Metal-organic frameworks for direct
electrochemical applications”. Coordination Chemistry Reviews. Elsevier
B.V.

Xuan, Z., Shen, W., Liu, H., Ni, B., Lian, Z., Li, L., ... Ye, J. 2024. "One-pot green
synthesis of ZIF-8/1gG composite for the precise orientation and protection of
antibody and its application in purification and detection of aflatoxins in
peanut oil". Food Chemistry, 449.

Yan, K., Yu, Z., Wang, Y., Guo, M., Xiong, J., Zhang, R., ... Lu, X. 2024.
"Polyoxometalates@Metal-Organic  Frameworks: Synthesis  Strategies,
Nanostructure Modulation and Application in Biomass Conversion".
ChemSusChem. John Wiley and Sons Inc.

Yang, J., Chen, Y., Cao, Y., Liu, W., Zhang, T., Zhou, H. 2024. "pH-Responsive
Bimetallic MOFs ZIF-8@ZIF-67 for Enhanced Antibacterial Activity".
ChemistrySelect, 9(4).

Yang, Y., Shin, Y. K., Ooe, H., Hasegawa, U., Yamane, S., Yamada, H., ... Mauro, J.
C. ty. "Adsorption of CO 2 by Amine-functionalized Metal-Organic
Frameworks Using GCMC and ReaxFF-based Metadynamics Simulations™.

Yildiz, T., Erucar, 1. 2022. "Revealing the performance of bio-MOFs for adsorption-
based uremic toxin separation using molecular simulations”. Chemical
Engineering Journal, 431.

Yusuf, V. F., Malek, N. 1., Kailasa, S. K. 2022, Aralik 13. "Review on Metal-Organic
Framework Classification, Synthetic Approaches, and Influencing Factors:
Applications in Energy, Drug Delivery, and Wastewater Treatment”. ACS
Omega. American Chemical Society.

116



Zhang, H., Bucior, B. J., Snurr, R. Q. 2018. "Molecular Modeling of Carbon Dioxide
Adsorption in Metal-Organic Frameworks". I¢inde Modelling and Simulation
in the Science of Micro- and Meso-Porous Materials (ss. 99-149). Elsevier.

Zhang, S., Li, J., Yan, L., You, Y., Zhao, F., Cheng, J., ... Li, Y. 2023. "Zeolitic
Imidazolate Framework-8 (ZIF-8) as a Drug Delivery Vehicle for the
Transport and Release of Telomerase Inhibitor BIBR 1532". Nanomaterials,
13(11).

Zhang, Xin, Davidson, E. A., Mauzerall, D. L., Searchinger, T. D., Dumas, P., Shen, Y.
2015, Aralik 3. "Managing nitrogen for sustainable development". Nature.
Nature Publishing Group.

Zhang, Xuan, Chen, Z., Liu, X., Hanna, S. L., Wang, X., Taheri-Ledari, R., ... Farha, O.
K. 2020, Ekim 21. "A historical overview of the activation and porosity of
metal-organic frameworks". Chemical Society Reviews. Royal Society of
Chemistry.

Zhao, X., Miao, X. 2024, Mart 1. "Metal—organic framework constructed by flexible
ligands: A versatile platform towards efficient fluorescence sensing,
adsorption separation and heterogeneous catalysis". Coordination Chemistry
Reviews. Elsevier B.V.

Zheng, C., Wang, Y., Phua, S. Z. F., Lim, W. Q., Zhao, Y. 2017. "ZnO-DOX@ZIF-8
Core-Shell Nanoparticles for pH-Responsive Drug Delivery". ACS
Biomaterials Science and Engineering, 3(10), 2223-2229.

117



EK 1 Ure standart ¢ozeltileri icin Absorbans-Derisim Grafigi

X y
Derisim, mmol/l Absorbans
0 0
5 0,067
15 0,225
25 0,354
35 0,503
45 0,657
55 0,761
65 0,895
75 1,062
100 1,346
16
1,4
1,2
o 1
c‘g 08
< 06
04
0,2 y =0,0139x
) R2=0,9977

0 20 40 60 80 100

Ure konsantrasyonu, mmol/l

118

120



EK 2 Kinetik Modeller

MODEL ESITLIK
ZERO-ORDER Q—Qo=0Q:=Koyxt
FIRST-ORDER dC

a Ky X (Cs — Cy)
HIGUCHI Qe = Ky X t°°
KORSMEYER-PEPPAS M o gm
(THE POWER LAW) M,

WEIBULL

LN(—LN(1-MT/M))=LN(K)+NXLN(T)

HIXON-CROWELL

W01/3 _ WT1/3:K T

Kinetik Degerler Formiillerden Hesaplanan Ure Salimi Model Parametreleri

ORNEK | KINETIK PH 5,5 PH 7,0

MODEL
K N R? K N R2

E-ZIF-8-U | ZERO-ORDER 4,0471 - 0,8906 | 2,6905 - 0,8346
FIRST-ORDER 0,0283 - 0,919 | 0,0161 - 0,8534
HiIGUCHI 11,807 0,5 0,9689 | 7,9716 0,5 0,9365
WEIBULL 6,13 | -0,1135 | 0,9875 | 6,48 | -0,0672 | 0,9933
HIXON - - 0,8515 - - 0,7966
CROWELL 0,1218 0,0998
KORSMEYER- 463 | 0,2025 | 09946 | 4,07 | 0,1895 | 0,9835
PEPPAS

A-ZIF-8-U | ZERO-ORDER 1,5443 - 0,7498 | 0,748 0,2565
FIRST-ORDER 0,0104 - 0,7722 | 0,0042 - 0,2558
HIGUCHI 4,5866 0,5 0,8453 | 2,6006 0,5 0,3964
WEIBULL 6,13 | -0,0444 | 09363 | 6,57 | -0,0246 | 0,5912
HIXON - - 0,7202 - - 0,257
CROWELL 0,0478 0,0315
KORSMEYER- 466 | 0,0835 | 09129 | 3,94 | 0,0857 | 0,5943
PEPPAS
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