52

A&J@QO
7 2. GIDA
. .

Aragtirma / Research

THE JOURNAL OF FOOD .GIDA (2024? 49 (1) 52-67
E-ISSN 1309-6273, ISSN 1300-3070 doi: 10.15237/gida.GD23072

ZEOLITIK IMIDAZOLAT KAFES YAPISININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Elif Atay", Aylin Altan
Mersin Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Gida Miihendisligi Boliimii, Mersin, Tiirkiye

Gelis/ Recerved: 27.06.2023; Kabul / Accepted- 19.12.2023; Online baski / Published online: 08.01.2024

Atay, E., Altan, A. (2024). Zeolitik imidazolat kafes yapisinin sentezi ve karakterizasyonu. GIDA (2024)
49 (1) 52-67 doi: 10.15237/ gida.GD23072

Atay, E., Altan, A. (2024). Synthesis and characterization of geolitic imidazolate framework. GIDA (2024) 49 (1)
52-67 doi: 10.15237/ gida. GD23072

oz

Zeolitik imidazolat kafes yapilari (ZIF'ler), genis ylzey alani, ylksek gbzeneklilik, olagantsti termal ve
kimyasal kararlilik gibi ayirt edici 6zelliklerinden dolayr biyiik ilgi gérmektedir. ZIF'lerin yiizey alanin
etkileyen morfolojik 6zelliklerini kontrol edebilmek icin sentezlenen yapilarin olusumunda 6nemli rol
oynayan sentez parametrelerinin etkisinin bilinmesi gerekmektedir. Bu ¢alismanin amaci, gida alaninda
uygulama potansiyalinin gelistirilmesi icin ZIF-67 yapilarinin farkli kosullar altnda sentezlenmesidir.
Sentezlenen malzemelerin morfolojileri (FE-SEM, polarize 15tk mikroskobu), ylizey alanlart (BET), kimyasal
yapilart (FTIR) ve kristallikleri (XRD) incelenmistir. Sentez esnasinda TEA kullamilmasi ve kobalt nitrat ile
2-mIM konsantrasyonun artirilmast dodekahedron yapinin bozulmasina sebep olmustur. Metanol miktart
azaltddiginda ise ZIF-67 nanopargaciklarinin boyutlarinin arttigt belitlenmistir. Dodekahedron morfolojiye
sahip ZIF-67 nispeten yiiksek bir nitrojen sorpsiyonu ve BET ylizey alant gdstermekle birlikte, karakteristik
C-H ve C=N germe zirvelerine de sahiptir. Elde edilen ZIF-67 yuklii nanoliflerin; gida kirleticilerinin
adsorpsiyonu, gida paketleme sistemlerinin gelistirilmesi, gaz depolama ve biyosensotler gibi gida
uygulamalari icin umut verici oldugu diisiinilmektedir.

Anahtar kelimeler: ZIF-67, nanoparcactk, morfoloji, elektroegirme yontemi, nanolif

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITIC IMIDAZOLATE
FRAMEWORK

ABSTRACT
The aim of this study was to synthesize ZIF-67 nanostructures under different conditions to develop
its application potential in the food field. Surface morphologies (FE-SEM, polarized light
microscopy), surface areas (BET), chemical structures (FTIR) and crystallinity (XRD) of the
synthesized materials were investigated. The use of TEA and increasing the concentration of 2-mIM
with cobalt nitrate during the synthesis caused the distortion of the dodecahedron structure of ZIF-
67s. The results showed that the size of the ZIF-67 nanostructures increased when the amount of
methanol was reduced. The synthesized ZIF-67 nanostructures with dodecahedron-shaped
morphology showed relatively high nitrogen sorption, BET surface area and characteristic C-H and
C=N stretching peak. The ZIF-67 loaded nanofibers are believed to hold promise for various food
applications such as adsorption of food contaminants, development of food packaging systems, gas
storage and biosensors.
Keywords: ZIF-67, nanoparticle, morphology, electrospinning, nanofiber
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GIRIS
Gunimiizde gida alaninda risklerin  tespiti,
ortadan kaldirilmasi ve kontrolinde kullanilan
teknolojilerin gelistirilmesi ve iletlemesine yonelik
onemli cabalar sarf edilmektedir. Bu amacla
yapilan calismalar incelendiginde,
nanomalzemeler ve nanoteknolojinin énemi fark
edilmektedir. Son yillarda malzeme biliminin
gelismesiyle  birlikte  gesitli  karbon  bazlt
malzemeler (karbon nanotipler ve grafen),
manyetik nanoparcaciklar, metaller ve metal
oksitler, kuantum noktalar1 ve metal-organik kafes
yapilart (MOF) vb. gibi yeni malzemeler, arzu
edilen Ozellikte materyallerin elde edilmesi igin
kullanilmaktadir (Zhang vd., 2020). Ozellikle,
metalik merkezlerin ve organik baglayicilarin
kendiliginden bir araya gelmesiyle sentezlenen
yeni bir gbzenekli kristal malzeme sinifi olan
MOFlar, gida alaninda biyik potansiyel
gostermektedir. Gida kirleticilerinin
adsorblanmast (agir metaller, hormonlar ve toksik
boyalar),  biyoaktif =~ molekil  tagtyicilari,
katalizorler, gida  paketleme  sistemlerinin
gelistirilmesi, gaz depolama, ucgucu organik
bilesikleri algilama ve ayirma gibi farkli gida
uygulamalarinda umut vaat etmektedirler (Magri
vd.,, 2021). MOF'lar suda zayif ¢oziinmekle
birlikte yitksek g6zeneklilige, yapisal kararliliga ve
ylizey-hacim oranina sahiptirler. Istenen kosullar
altinda tek tip gézenck sekilleri ve boyutlarinin
yant sira belirli islevsellikler elde etmek icin
uyarlanabilen ve ayarlanabilen malzemelerdir
(Magri vd., 2021). MOF vyapilarinin sentezi icin,
metallerin ve organik baglayicilarin belirli sentez
kosullart altinda dogrudan reaksiyona girmeye
zorlandigy bir yaklasim yaygin olarak tercih
edilmektedi. Solvotermal, hidrotermal,
sonokimyasal, mekanokimyasal, elektrokimyasal
ve mikrodalga gibi sentez yOntemleri metal
organik  kafes  yapilarnin  dretilmesinde
kullanilmaktadir (Chen vd., 2014). Solvotermal
yontem en yaygin kullamilan sentez yOntemi
olmakla birlikte oda sicakligt gibi distk
sicakliklarda  gerceklesebilmektedir. — Coziici
olarak genellikle ylksek ¢ozintrlikteki organik
coziiciler (asetonitril, aseton, etanol, metanol,
dimetilformamid, dietilformamid gibi)
kullandmaktadir. Coziicti olarak su kullanilmasi
durumunda ise yontem hidrotermal olarak

adlandirdmaktadir (Tranchemontagne vd., 2008).
Sonokimyasal sentez yonteminde homojen ve
nano boyutta MOF olusumu
gerceklestirilebilmektedir  (Son  vd.,  2008).
Mekanokimyasal yontem, bir bilyeli degirmen
kullanilarak kisa strelerde gergeklestirilen yesil ve
verimli bir strateji olarak 6nemli bir potansiyel
gostermektedir  (Schlesinger — vd.,  2010).
Endustriyel 6lgekte stirekli ve hizli mikrokristal
MOF iiretimi elektrokimyasal yéntem kullanilarak
gerceklesmektedir. Bu yontemle elde edilen
MOPF’lar metal tuzlarindan kaynakli anyonlarin
reaksiyona  katlmamasi  nedeniyle  yiksek
safliktadir (Campagnol vd., 2014). Mikrodalga
yontem ile sentezde enerji direk reaksiyona
girecek reaktiflere iletildiginden 1s1 transferi daha
etkilidir ve kimyasal reaksiyonlar daha hizl
gerceklesmektedir (Dong vd., 2015). Tim bu
yontemler ¢Oziich tipine, reaktiflerin
konsantrasyonuna, baglangic  malzemelerinin
molar oranina, reaksiyonun pH'ina, karsi iyonlarin
varligina, basinca, sicakliga ve zamana esit
derecede duyarhidir. Kullanilan sentez kosullarinin
yani sira secilen metal iyonlart ve organik
ligandlara bagli olarak, MOF kristalleri farklt
geometrilerde (monoklinik, triklinik, trigonal,
ortorombik, tetragonal, altigen veya kiibik) kristal
yapilara sahip olabilmektedir (Magri vd., 2021).

Zeolitik imidazolat kafes yapilari (ZIF) kendi
kendine montaj  yaklasimiyla  olusturulan
MOFlarin yeni ve 6zel bir alt grubudur. ZIF’larda
farklt olarak organik baglayicilar yerine imidazol
baglayicilar kullanilmaktadir (Chen vd., 2014).
ZI1Flar tetrahedral bicimli gecis metallerinin (Fe,
Co, Cu, Zn) imidazol baglayicilar kullamlarak
uygun ¢6zuct iginde reaksiyona girmesiyle olusan
kristal yapilardir (Zhang vd., 2020). ZIF’larin
termal ve nem stabiliteleri MOF tirleri ile
kiyaslandiginda daha ytlksektir. ZIF’larin sahip
oldugu M-Im—M bag uzunlugu ise MOFlarin
sahip oldugu Si(Al)-O-Si(Al)' bagindan daha
uzundur (Zhang vd., 2020). M-Im-M bag
uzunlugundan kaynakli ZIF yapilarinin  sahip
oldugu biytik gbzenek ve kiiciik kristal boyutu, bu
yapilara yiksek yiizey alant saglamaktadir. Ultra
yiksek gdbzeneklilik, Gniform gézenek yapist,
genis ylizey alani, ayarlanabilir gbzenek boyutlart
ve yitksek kimyasal stabilite dahil olmak tzere bu
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yapilarin sahip oldugu benzersiz kimyasal ve
fiziksel Gzellikler, gida uygulamalarinda biytik
avantaj  sunmakta ve ilgi  gbrmelerini
saglamaktadir (Liu vd., 2018). ZIF malzemeleri
farkli kosullar altinda sentezlendiginde yapilari
ayarlanabilmekte ve cesitliligi artirilabilmektedir
(Zhang vd., 2020). ZIF'lardan biri olan
dodekahedron morfolojiye sahip ZIF-67, metal
iyon (Co*") ve organik bilesik (2-metilimidazol)
kullanilarak sentezlenmektedir (Sekil 1). Yiiksek
stabilitesi, kolay, ¢evre dostu ve oda sicakliginda
sentezlenmesi nedeniyle ZIF-67, en c¢ok dikkat
ceken tipik ZIF'lardan biri haline gelmistir (Zhong
vd., 2018). ZIF-67'nin nanoyapilart ve ortalama
parcactk boyutlart, deney kosullart altinda kontrol

edilerek ayarlanabilmektedir (Liu vd., 2020). Sahip
olduklart giicli Co—N baglari nedeniyle ZIF-67
nanoyaptlart  1sitma  sirasinda deforme
olmamaktadir.  ZIF-67  nanoyapiart  gaz
adsorpsiyonu, molekiiler ayirma, elektrokimyasal
kataliz, sensotrler ve benzeri gibi cesitli
uygulamalar i¢in biyiik potansiyel sunmaktadir
(Zhong vd., 2018). Ayrica elektrokimyasal
uygulamalardaki performanslarinin gelistirilmesi
i¢in, ZIF-67 yapilarinin elektriksel iletkenliklerinin
artirtlabilmesi onlar1 ilgi ¢ekici hale getirmektedir.
Bunun igin aktif iletken maddelerin kapstillenmesi
veya iletken kaplama yapimasi gibi gesitli
stratejiler arastirlmaktadir (Arif vd., 2020).

Sekil 1. ZIF-67"nin temel dodekahedron yapist
Figure 1. The basic dodecabedron unit of ZIF-67

Guntimiizde, karbondioksit yayicilar/emiciler,
etanol yayicilar, etilen emiciler, aroma salic1/emici
sistemler, nem ve oksijen tutucular ile zaman-
sicaklik gostergeleri gibi gidanin faydali 6mriind
uzatmak icin farkl aktif gida temas malzemeleri
tzerinde ¢alistimaktadir. Literatiire gére MOF ve
alt uyesi ZIF'larin verimli etilen stipuriiciler
oldugu belirtilmistir  (Bracone vd., 2016).
Gidalarin kalitesi ve giivenligi mikroorganizma
poptlasyonu ile yakindan iliskilidir. Buna gére son
zamanlarda, MOF ve alt dyesi ZIF’lar gida
kaynakli hastaliklarin ana nedenlerinden biri olan
bakterilerin ~ buyimesini  azaltabilen  veya
Onleyebilen antibakteriyal madde tastyicilart olarak
ortaya ctkmaktadir (Liu vd., 2018; Zhong vd.,
2018; Liu vd., 2020; Arif vd., 2020; Bracone vd.,
2016; Alvarez vd., 2017; Gutierrez, 2018a;
Gutierrez vd., 2017). Ayrica gida endistrisinde
kontrollii salim sistemleri aktif molekillerin ince

bagirsakta daha iyi adsorpsiyonu icin hedeflenen
bélgede serbest birakilmasint sagladigindan yogun
ilgi cekmektedir. Aktif molekil yikla yenilebilir y-
siklodekstrin, potasyum ve zitkonyum temelli
MOF ve ZIF'lar gastrointestinal kosullar alunda
kontrolli  salim  yapilmasint  saglamaktadir
(Gutierrez, 2018b; Gutierrez ve Alvarez, 2017; Ma
vd., 2020). Bunlara ek olarak, MOF ve ZIF'lar son
zamanlarda polimerik gida ambalaj malzemeleri

icin aktif dolgu maddeleri olarak dikkat
cekmektedir. Dolgu maddesi olarak
kullanildiklarinda daha direncli, opak ve su
buharina karst daha az gecirgen ambalaj
malzemesi elde edilebilmekte ve nano-paketleme
yapilabilmektedir (Sharanyakanth ve
Radhakrishnan, 2020; Zhao vd., 2020).
Biyokatalizérler, ylksek alan-hacim oranlart

sayesinde hammaddelerin  triinlere  déntisim
oranlarini artirmaktadir. Ancak bu malzemelerin
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sentezi ¢ok kontrol edilebilir degildir ve tekrar
uretilebilitlikleri dustuktir. Guvenli ve ekonomik
biyokatalizorlerin gelistirilmesi icin MOF ve ZIF
yapilarindan faydalanilmaktadir (Samui vd., 2020
Navarro-Sanchez vd., 2019). Bunlarla bitlikte,
temel olarak gidalarin kimyasal kalitesini ve
glivenligini test etmek i¢in sensotler tasarlanirken
MOF ve ZIF malzemeleri kullanilabilmektedir.
Sahip olduklart 6zellikler sayesinde sensoriin tepki
gosterme hizint artirirken, hedef maddenin tespit
limitini azaltmaktadirlar (Liu ve Yin, 2016;
Hatamluyi vd., 2020). Gida katki maddeleri olarak
islev gorebilen ve bircok gida uygulamasinda
kullandabilen aktif bilesikler ve enzimler dusik
termal ve fizikokimyasal stabiliteye sahiptir. MOF
ve ZIF yapilart kullanilarak gergeklestirilen
stabilizasyon sayesinde kullanim potansiyalleri
artmaktadir (Gutierrez, 2019; Feng vd., 2015;
Chen vd., 2018). Bu umut verici sonuglara
ragmen, MOF ve ZIF malzemelerinin gida
alanindaki arastirmalari ¢ok kapsaml degildir. Bu
sebeple bu alanda daha fazla arastirmaya ihtiyac
vardir.

Nanoteknoloji tabanli elektroegirme prosesi,
fonksiyonel —nanomalzemelerin  tasarimi  ve
gelistirilmesi i¢in kullanilan elektrohidrodinamik
yontemlerden  biridir.  Elektroegirmenin  ana
avantajlari, sistemin basitligi, distik maliyeti ve
kisa siirede ¢ok yonli liflerin elde edilmesidir.
Nanolifler sahip olduklari yizey/hacim orani,
gozeneklilik ve mekanik diren¢ sayesinde
biyosensérler icin dikkat ¢eken nanomateryaller
haline gelmektedirler. Nanoliflerin genis ylizey
alani, nanoliflerin yitksek miktarda biyomolekdl
icermesini ve analitler ile verimli bir sekilde
etkilesime girerek  biyosensér  duyarliiginin
artmasint  saglar. Ayrica nanoliflerin  yitksek
gozenekliligi, daha fazla erisebilirlik ve kiitle

transferine  karst direncin  dustik olmasini
saglayarak algllama ylizeyi boyunca analit
diftizyonunu arttirtr.  Nanolifli membranlar,

biyoreseptorlerin etkin immobilizasyonunu saglar
ve bu sayede analizlerin iyi bir hassasiyette ve
secicilikte yapilmast saglanir (Altan ve Yilmaz,
2021). Genel olarak elektroegirme diizenegi
yuksek voltaj giic kaynagi, siringa sisteminden
olusan besleme ftnitesi ve topraklanmis bir
toplayicidan olusmaktadir. Polimer ¢6zeltisine

yiksek elektrik voltaji uygulandiginda igne
ucundaki ¢6zelti damlasi elektrik ile yiklenmekte
ve iki elektrot arasinda olusturulan yitksek voltaj
sayesinde bir cekim alani olugmaktadir. Alan
olusturulduktan sonra ¢Ozelti damlast Taylor
konisi olarak bilinen koni formunu almaktadir.
Elektriksel kuvvet polimer ¢ozeltisinin yiizey
gerilimini yendiginde polimer ¢ozeltisi Taylor
konisinin ucundan ¢tkarak polimer jeti olusturur.
Yikli olan polimer jeti glclii elektrik kuvveti
sayesinde uzayarak ¢6zlicinin de buharlagsmastyla
birlikte lif halinde toplama plakasinda rastgele bir
sekilde birikir (Atay ve Altan, 2021).

Polilaktik asit (PLA), ucuz ve dogada bol miktarda
bulunan seker kamusi, nisasta ve musir gibi
hammaddelerden elde edilmektedir. Laktidin
polimerizasyonu ve laktik asidin dehidrasyonu
yontemleri  kullaniarak  sentezlenenen dogal
polimerlerdendir. Biyobozunur polimerlerden
olan PLA, diigiik maliyetli, strdiirilebilir, giivenli
ve kolay ulasilabilirdir (Akbari vd., 2015). Ayrica
gida ile temast uygun olan PLA, sahip oldugu
bariyer ve mekanik Ozelliklerinden dolayr gida
sektérinde kullanim  potansiyeline  sahiptir.
Elektroegirme yo6ntemine uygun bir polimer
olmakla birlikte, tstiin mekanik 6zellere sahip,
islenebilir ve bariyer 6zellikleri agisindan giiclidur
(Zhang vd., 2017).

ZIF-67letin  performanslart  farkli  boyut ve
morfolojilerinden bityiik 6lgiide etkileneceginden,
kristallerin boyutunu ve morfolojisini kontrol
etmek Onemlidir. Ancak literatir aragtirmalarina
gore, ZIF-67 materyalinin farkli kogullar altinda
sentezi ve karakterizasyonu nadiren arastirdmustir
(Liu vd., 2020; Guo vd., 2016; Mostafazadeh vd.,
2018). Ayrica gida alaninda ZIF-67 materyali ile
clektroegirme yonteminin birlikte kullaniddig
yalnizca iki ¢alisma bulunmaktatdir. Pahang ve
arkadaglart (2023) calismalarinda elektroegirme
yontemi  kullanarak  p(ST-Co-AC)/Co-ZIF-
67 /kitosan bazlt nanolif elde etmislerdir. Co-ZIF-
67@kitosan  kafes  yapisinin - p(ST-Co-AC)
icerisine  dahil  edilmesiyle,  nanoliflerin
gozeneklilik 6zelliklerinin ve ylizey alaninin artt1g
gorilmustir.  Gelistirilen bu materyal, elma,
domates, bal ve siit gibi gida numunelerinde
pestisit kalintt analizi icin kullandmistir. Elde
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edilen sonuglar, gelistirilen materyalin pestisitlerin
6n konsantrasyon tahmini i¢in umut verici
olabilecegini géstermistir. Diger bir ¢alismada ise
ZIF-67 igeren poliakrilonitril (PAN) nanolifleri
kullanilarak ~ bir  nanokompozit  malzeme
sentezlenmistir (Riaz vd., 2020). G6ézenekli 1D Lif
yapisina, ¢coklu katalitik aktif bolgelerine ve ylksek
elektrik iletkenligine bagh olarak sentezlenen bu
nanokompozit malzemenin H>O, algillama
uygulamalar1 icin yeni firsatlar agabilecegi
calismada belirtilmistir. Literatirdeki calismalar
incelendiginde PLA  biyopolimeri, ZIF-67
nanomateryali ile elektroegirme yoéntemini iceren
herhangi bir arastirmaya rastlanmamustir.

Bu calismanin amaci, gida alanminda uygulama
potansiyalinin  gelistirilmesi ~ i¢cin = ZIF-67
yapiariin farklt kosullarda sentezlenmesi ve
incelenmesidir. Bu kapsamda ZIF-67 malzemesi
farkli kosullar altinda (kobalt miktart degisimi, 2-
metilimidazol (2-mIM) miktar1 degisimi, metanol

belirlenmistir. Elektroegirme yontemi ile ZIF-67
yukli nanolifler elde edilmis ve morfolojik
gorintileri incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM
Materyal
Kobalt nitrat heksahidrat (Co(NO3)2.6H20),

amonyum hidroksit (NH4OH) ve metanol Merck
(Darmstadt, Almanya), kloroform (CHCIs) Carlo
Erba (Val-de-Reuil, Fransa), trietilamin (TEA), 2-
metilimidazol (2-mIM) ve dimetilformamit
(DMF) ise Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)
firmasindan satin alinmistir. Polilaktik asit (PLA)
biyopolimeri, Natureworks (Blair, Nebraska,
USA) firmasindan temin edilmistir.

Deney tasarimi

Zeolitik imidazolat kafes yapilarint elde etmek
kobalt nitrat heksahidrat miktar1 %71.43, 3.59 ve
7.18 (a/h), 2-mIM miktar1 %3.24, 8.11 ve 16.22
(a/h), metanol miktar1 10 ve 25 mL, TEA miktari

miktart  degisimi, trietilamin (TEA) miktar %8, amonyum hidroksit miktar1 %30 ve ytkama
degisimi, amonyum hidroksit miktar: degisimi ve islemi icin de saf su ve kloroform kullandmistir.
yikama islemi) sentezlenmistir. Sentezlenen Deney tasartmi detayll olarak Cizelge 1°de
malzemelerin morfolojileri (FE-SEM, polarize  verilmistir.
151k mikroskobu), ylizey alanlari (BET), kimyasal
yaptlart  (FTIR) ve  kristallikleri  (XRD)
Cizelge 1. Deney tasarimi
Table 1. Experimental design
Kobalt ~ 2mIM  McOH  Trietlamin 70
. . . . hidroksit ZIF
Deney miktart miktart miktart  (TEA) miktar miktar Yikama cldesi
(%0) (%0) (mL) (7o) %)

1 1.43 3.24 25 0 0 Saf su +

2 3.59 8.11 10 0 0 Saf su +

3 1.43 3.24 25 8 0 Saf su +

4 1.43 3.24 25 8 30 Saf su -

5 3.59 8.11 10 8 0 Saf su +

6 7.18 16.22 10 0 0 Saf su +

7 3.59 8.11 10 8 0 Kloroform +
ZIF-67 sentezi iki c¢ozeld kuvvetli karistirma altinda hizla

ZIF-67 sentezi Meshkat ve digerlerinin (2020)
metoduna gore solvotermal yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir (Meshkat vd., 2020). Deney
tasarimina gore belitlenen miktarlarda kobalt
nitrat heksahidrat ve 2-mIM c¢6zeltileri metanol
igerisinde ayr1 ayrt hazirlanmustir. Daha sonra her

karistirilmis ve koyu mor renk bir ¢ozelti elde
edilmistir. Flde edilen ¢6zelti oda kogullarinda (25
°C) bir gece kanstrlmistir. Karistirmanin
ardindan  ¢bzeltt 4500 rpm’de 30 dk
santrifijlenmistir. Supernatanttan ayrilan kisim saf
su ile ytkanmis ve kurutmak icin 100°C bir etivde
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gece boyu bekletimistir  (Sekil 2). Farkl

kosullardaki ZIF-67 sentezi deney tasarimina gore
gerceklestirilmistir.

Deney tasarimina  gore

Karistirma Santrifiij

tretilen malzemelerin sentez verimi Hsitlik 1
yardimiyla hesaplanmustir (Geggel, 2020).

T

Kurutma

Sekil 2. ZIF-67 sentezi i¢in deney basamaklari
Figure 2. Excperimental steps for ZIF-67 synthesis

Sentezde Uretilen ZIF miktari

ZIF sentez verimi (%)= - — -
Teorik olarak tiretilmesi gereken ZIF miktar:

Q)
ZIF-67 karakterizasyonu
Alan emisyonln taramals elektron mikroskobu (FE-
SEM)
Elde edilen  ZIF-67  nanopargaciklarinin
morfolojik yapilarini analiz etmek icin alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) (FEI, Quanta 650, USA) kullandmustir. Toz
halindeki O6rnekler numune tutucusu uzerine
yerlestirilerek platin kaplama isleminin ardindan

taramalt elektron mikroskobunda
gorintilenmistir.

Yiizey alan: dlgiimii (BET)

ZIF-67  nanopargaciklarinin - spesifik  ylizey

alanlamim degerlendirmek i¢in Brunauer-Emmett-
Teller (BET) modeli kullanilmistir (Flihh ve
Ammar, 2021; Konno vd., 2020; Yin vd., 2019; Li
vd., 2016). Olg¢iim igin nanoparcaciklar stvi azot
fle farkhi basinclarda dengelenmis ve deneysel
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
olusturulmustur.  Azot  adsorpsiyonu  ve
desorpsiyonu ile elde edilen izoterm verileri ile
malzemelerin ylzey alanlart ve gdzeneklilikleri
belirlenmistir. Tum Ol¢limler t¢ paralel halinde
gerceklestirilmis ve sonuclar ortalamatstandart
sapma olarak rapor edilmistir.

Fourier dondisiimlii kizilotesi spektrofotometre analizi
(FTIR)

Kobalt nitrat heksahidrat ve 2-mIM kullaniarak
elde edilen malzemelerin C-H, C=C gibi gerilme
gruplarindan dolayt meydana gelen etkilesimler

Fourier déniigimli kizilétesi spektrofotometresi
(FTIR) (Jasco FT/IR-6700, Japan) kullanilarak
belirlenmistir (Yin vd., 2021). Orneklerin FTIR
spektrumlart 4000-400 cm-! araliginda 4 cm-!
spektral ¢6zunirligd ile elde edilmistir.

X-Isinz difraktometresi (XRD)

ZIF-67  nanoparcaciklarinin  yapisini - ve
kristalligini belirlemek i¢cin X-1s1n1 difraktometresi
(XRD) (Rigaku, SmartlLab, Japan) kullanilmistir
(Zhong vd., 2022; Yan vd., 2022). Kristallik
degerleri Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmistir.

Kristal tepe alanlar 100

Kristallik (%) = Toplam alan @

Elektroegirme yontemi ile ZIF-67 yiikli nanolif iretimi
ZIF-67 yukli PLA nanoliflerinin dretimi tek
baslikli elektroegirme cihazi (NE 100, Inovenso,
Tirkiye) ile yapilmustir. Yapilan 6n denemelere
gore PLAnin ¢ozeltl icerisindeki konsatrasyonu
%08.5, uygulanacak voltaj 8 kV, akis hizt 2 mL/sa
ve besleme tnitesi ile toplayict arasindaki mesafe
15 cm olarak belitlenmistit. Cozlici olarak
kloroform (CHCls) ve dimetilformamid (DMF)
(9:1 h/h) kullanilmigtir. ZIF-67 nanoparcaciklar
polimer agirligt Uzerinden %0.2 (a/a) olacak
sekilde PLA c¢oOzeltisine eklenmistir. PLA
biyopolimeri temelli ZIF-67 yikli nanoliflerin
motfolojik yapilari ve boyutlart gibi 6zelliklerini
analiz etmek icin taramali elektron mikroskobu
(FE-SEM) kullanilmustir. Nanoliflerin lif ¢aplar
hesaplanitken Image | (Image J, NIMH,
Maryland, USA) gérintii analiz  programi
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kullanilmustir. Alinan her bir gérintiide en az 100
farkli 6lgim yapdmustir.

BULGULAR VE TARTISMALAR
Morfolojik analiz

Sentezlenen ZIF-67 malzemelerinin homojen ve
yiksek ylizey-hacim oranina sahip olmasi gida
uygulamalarinda etkinliklerinin gelistirilmesi ve
uygulama alanindaki bagarist agisindan énemlidir.
Malzemelerin morfolojilerinin - sahip olduklar
yuzey-hacim  orani  sayesinde islevsellikleri
artmaktadir.

Farkli kosullar alunda sentezlenen ZIF-67'lerin
morfolojileri Sekil 3'de gosterilmistir. Sekil 3a’daki
gorintiiye sahip ZIF-67 daha 6nce bildirilenlere
benzer olarak dodekahedron morfolojiye sahiptir

(Liu vd., 2020). Sentezlenen malzemenin 500
nm’den kiicik boyutlarda oldugu belirlenmistir
(Sekil 4). Sekil 3a ve 3b’de, elde edilen ZIF-67
morfolojilerinde, farkli metanol miktar1 igin
belirgin bir degisiklik gdzlenmemekle birlikte,
metanol miktarnin  azalmast  dodekahedron
yapin bozulmasina sebep olmustur. Ayrica
sentez esnasinda kullanilan metanol miktarinin 25

ml’den 10 ml’ye azalulmast ile birlikte
nanopar¢aciklarin boyutlarinin artugl
belitlenmistir. Metanol miktart 25 ml iken

nanopargaciklarin boyutu 344X76 nm, metanol
miktart 10 mL’e azaltldiginda ise nanopargacik
boyutu 401+78 nm olmustur (Sekil 4). Elde edilen
mor renkli makroyapiya sahip ZIF-67lerin dijital
goruntilerine gbre, TEA icermeyen Srneklerde
daha ki¢tk boyutlu toz olusumu gézlenmistir.

Sekll 3. ZIF67 nanopargaaklarmm FE-SEM ve d1]1tal goruntulerl a)deney 1b)deney 2c)deney 3,
d)deney 5, e)deney 06, f)deney 7
Figure 3. FE-SEM and digital images of ZIF-67 nanoparticles a)run 1, b)run 2, ¢)run 3, d)run 5, e)run 6, flrun 7



ZIF-67 sentezi ve karakterizasyonu

Kullanilan  ¢6ziicti, zeolitik imidazolat kafes
yapilarinin  kristalizasyon siirecinde ve nihai
Ozelliklerinde ¢ok oOnemli rol oynayan bir
parametredir. Protik ¢c6zlctllerden olarak bilinen
metanol, kristallesme hizini degistirebilmekte ve
kiitle transferini artirarak zeolitik imidazolat kafes
yapilarinin parcactk boyutunu
ayatlayabilmektedir. Ayrica, metanolin dusik
viskozitesi daha fazla yayilmaya ve dolayisiyla
yiksek kristallesme hizina izin vermektedir
(Tezerjani vd., 2021). Lai ve digerleri (2014)
yaptiklart calismada daha diisitk miktarda metanol
altinda sentezlenen ZIF nanopargaciklarinin daha
biyiik parcacik boyutuna sahip oldugu sonucuna
varmislardir.

Zeolitik imidazolat kafes yapilarinin sentezini
ctkileyen bir diger unsurda kullandan TEA
miktaridir. Sekil 3¢, 3d ve 3e’de farklt miktarlarda
TEA proton giderici ajan olarak kullanilmustir
(Khan vd., 2018). TEA vyardimi olmadan
sentezlenen malzemeler duzenli kristal yap1
gosterirken, TEA wvarhiginda sentezlenen ZIF-
67'nin SEM gorintilerinde dizenli kristal yapi
gozlenmemistir. Literatirde TEA ilavesi ile ilgili

20

farkls sonuglar bulunmaktadir. KKhan ve digerleri
(2018) TEA’ nin malzemeleri sentezlemek icin cok
o6nemli ve gerekli oldugunu ancak fazla
kullantiminin  reaksiyonu olumsuz etkiledigini
belirtmislerdir. Liu ve digerleri (2020) ise TEA
yardimi olmadan hazirlanan malzemelerin dizenli
kristal yapt gbstermedigini, TEA varliginda
sentezlenen ZIF-67'nin SEM gérintilerinde ise
diizenli kristal yapinin gézlendigini bildirmislerdir.
Bu durum sonucunda TEA ilavesinin kristal
olusumu i¢in  faydali oldugunu  ortaya
koymuslardir. Li ve digerleri (2016) ise TEA
ilavesi olmayan malzemelerle karsilastirildiginda,
sentez sirasinda TEA kullanddiginda kafes yapi
partikillerinin ¢ok daha kiictik boyutlu oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica sentez verimi de kullanilan
TEA miktarindan etkilenmektedir. Calisma
sonuglarina gére TEA miktarindaki artis sentez
verimini artrmistir (Cizelge 2). Khan ve digerleri
(2018) TEA miktar1 artinldiginda yitksek verim
gozlemlendigini bildirmislerdir. Reaksiyona giren
baglayicilar tizerinde gruplar olusturabilen metal
cozeltisinde fazla TEA kullanilmast durumunda
ise sentez veriminin digecegini belirtmislerdir.
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Sekil 4. ZIF-67 nanoparcaciklarinin boyut dagilimi a)deney 1, b)deney 2
Figure 4. Particle diameter distributions with mean particle diameter of ZIF-67 a)run 1, b)run 2

Sonuglar incelendiginde sentez verimini etkileyen
diger faktorlerin ise kullanilan kobalt miktart ve
yitkama islemi oldugu belirlenmistir. Sentez
esnasinda kullanilan kobalt miktari arttik¢ca sentez
verimi artmaktadir. Reaksiyona giren metal
¢Ozeltisi miktart arttikca sentez veriminin artmast

beklenen bir sonuctur. Yikama isleminde saf su
yerine kloroform kullanilmasi da sentez verimini
olumlu etkilemistir. Su ve kloroform polar
cozlctlerdir. Dielektrik sabitleri kiyaslandiginda
ise suyun dielektrik sabiti 80.6 iken, kloroformun
dielektrik sabiti 4.8’dir. Cozicllerin dielektrik
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sabiti ne kadar biyiik ise, yikli partikilleri

birbirinden ayirma yetenegi de

kolaylasmaktadir. Dielektrik sabiti distik olan

kloroform yikama isleminde kullanildiginda
sentez  verimini  olumlu  etkilemis ancak
morfolojiye fayda saglamamustir.

o kadar

Cizelge 2. ZIF-67 nanoparcaciklarinin sentez verimi (%), BET yiizey alant (m?/g), gdzenek capt (A) ve

hacmi (cm?/g)

Table 2. Synthesis efficiency (%), BET surface area of ZIF-67 (m2/g), pore diameter (A) and volume (cn?/g) of ZIF-

67 nanoparticles
Sentez verimi BET ytizey alani Gozenek ¢apt Go6zenek hacmi
Deney %) Swrr (/) A) (cm*/g)
1 9.43%1.2 1252.85£97.78 6.22 0.21
2 27.3813.4 1821+24.75 4.52 0.13
3 57.00£5.7 1.83£0.41 - -
4 0 0 - -
5 68.50+4.4 1.60£0.35 - -
6 87.00%£6.4 0.88 £0.14 - -
7 88.50%5.4 0.93%0.11 - -
ZIF-67 malzemesinin bagarih  bir sekilde  izotermlerini ve BET  ylzey  alanlarimi

sentezlenebilmesi icin kobalt nitrat ve 2-mIM
miktarinin uygun olmast gerekmektedir. Sekil 3b
ve 3e incelendiginde, kobalt nitrat ve 2-mIM
miktarinin artirlmasi, morfolojinin bozulmasina
neden olmustur. Liu ve arkadaglari (2020)
calismalarinda  ZIF-67 malzemelerinin  distk
miktarda 2-mIM ve kobalt nitrat kullanarak
basarilli bir sekilde sentezlendigini ve kristal
yapiun olustugunu ifade etmiglerdir. Literatiirde
sentezlenen malzemelerin  ylizey Ozelliklerini
gelistirmek  amaciyla  amonyum  hidroksit
kullanildigi goriilmistiir (Khan vd., 2018). Bizim
sonuglarimiza gére ise amonyum hidroksit ZIF-
67 malzemesinin olusumunu engellemistir. Ayrica
yikama isleminde saf su yerine kloroform
kullanidlmast morfolojik sonuglari etkilememistir

(Sekil 3f).

ZIF-67 karakterizasyonu

Zeolitik imidazolat kafes yapilarinin
karakterizasyonunda yuzey alani gibi
parametrelerin  belirlenmesi  6nemlidir.  Ytzey
alaninda beklenen degerden sapmalar ZIF’1in
uygun sekilde saflastirilmadigini veya aktive
edilmedigini gostermektedir (Geggel, 2020). Gida
uygulamalarinda islevselliklerinin  artmast icin
ZIFlarin  ylksek yizey alanina sahip olmast
istenmektedir. Sekil 5 ve Cizelge 2, sentezlenen
ZIF-67  malzemelerinin =~ N2 adsorpsiyon

gostermektedir. Calismada TEA olmadan elde
edilen ZIF-67'lerin ylizey alau 1252.85 ve 182
m?2/g'dir (Cizelge 2). Literatirde ZIF-67 i¢in BET
yuzey alant sonuglari 200-1600 m?2/g arasinda
degismektedir (Flihh ve Ammar, 2021; Konno
vd., 2020; Yin wvd., 2019; Li vd., 2010).
Sentezlenen ZIF-67 nispeten yiiksek bir nitrojen
sorpsiyonu ve BET ylizey alani gdstermektedir.
Sentez esnasinda kullanilan metanol miktatinin
azaltilmasinin nanoparcactk boyutunu
artirmasinin bir sonucu olarak, nanoparcaciklarin
yizey alani 1252.85’den 182 m?2/g'a dismustur.
Dodekahedron  mortfolojiye  sahip  olmayan
malzemelerin yiizey alaninin 2 m?/g’in oldugu
belirlenmistir (Cizelge 2). Yiiksek yiizey alaninin
yaninda, ZIF-67 yapilarinin diger bir belirgin
Ozelligi buyuk gbzenek boyutuna  sahip
olmalaridir. Malzemelerin gézenek boyutlarinin
belitflenmesi  karakterizasyonun ~ 6nemli  bir
adimidir. Sentezlenen ZIF-67 yapilarinin gézenek
¢apt ve hacmi Cizelge 2’de verilmistir. G6zenek
capt ve hacmi sonuglar, yiizey alant sonuglarini
destekler niteliktedir. Yizey alani 1252.85 ve 182
m?/g olan malzemelerin gdzenek capt ve gozenek
hacmi strastyla 6.22 ve 4.52 A ve 0.21 ve 0.13
cm3/g olarak belitlenmistit. TEA olmadan elde
edilen dodekahedron morfolojiye sahip ZIF-67
icin, dugtk bir bagil basingta (P/Py<0.1) yiiksek
bir sorpsiyon adimi oldugu belirlenmistir (Sekil 5).
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Ddastik bir bagl basingta adsorbe edilen N»
hacminin ani artiginin sebebinin, sahip oldugu ¢cok
miktardaki mikro gozenekler oldugu
dastnitlmektedir (Yin vd., 2019). Elde edilen
sorpsiyon adiminin mikro gézenekli bir Tip 1
izotermi oldugu gériilmustiir. ZIF-67, birbirine
kuvvetli bir sekilde tutunmus Co—N bag1 ve N—

Co-N agisindan olusmaktadir. Bu sebeple, ZIF-
67'nin denge adsorpsiyon miktart yuksektir ve

adsorbe edilen maddeler kolayca desorbe
edilmemektedir (Krokidas vd., 2010).
Dodekahedron  morfolojiye — sahip  olmayan

malzemelerin ise gbézenek hacmi ve boyutu
hesaplanamamustir.
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Sekil 5. Dodekahedron bi¢imli motfolojiye sahip ZIF-67'nin N» adsorpsiyon izotermi
Figure 5. N> adsorption isotherm of the ZIF-67 with dodecabedron-shaped morphology

Kobalt nitrat heksahidrat ve 2-mIM kullanilarak
elde edilen malzemelerin FTIR spektrumlart Sekil
6’da verilmistir. Dodekahedron morfolojiye sahip
olan ZIF-67 nanoparcaciginin 2965 cmde,
dodekahedron morfolojiye sahip olmayan ZIF-67
nanoparcaciginin ise 2924 cm-’deki pik yapist C-
H grubu gerilmesinden dolayt  meydana
gelmektedir. C=N gerilmesinin sebep oldugu
keskin pik yapilart 1575 ve 1573 cmde
gozlenmistir. 1141 ve 991 cm™de olusan pik
yapist C=N gerilmesinden kaynaklanmaktadir.
Literatiirde ZIF-67 icin karakteristik FTIR pikleri
3300 cm! (N-H), 3000 cm (C-H), 1590 cm!
(C=N), 1145 cm! (C=N), 990 cm™! (C=N) ve 420
cm! (Co-N) olarak verilmistir (Meshkat vd., 2020;
Yin vd., 2021; Liu vd., 2021; Li vd., 2018).
Dodekahedron  mortfolojiye sahip  olmayan
nanoparcacitkta 1630 cm'de ZIF-67 icin

karakteristik olmayan bir pik yapist gbzlenmistir.
1630 cmde olusan bu pik  yapisiun
nanoparcaciklarin yizeyindeki TEA kalintisinin
neden oldugu gecici C-N titresiminden kaynaklt
olabilecegi diistiniilmektedir (Qin et vd., 2011).

Sentezlenen ZIF-67 nanoyapisinin XRD deseni
Sekil 7'de gosterilmistir. ZIF-67’letin  XRD
modeli 20'da 7.32°, 10.36°, 12.70°, ve 18.00°°de
zirvelere sahiptir. ZIF-67'nin standart XRD
zitveleri 20 =7.39°, 10.36°, 12.79°, 14.71°,
16.45°, 18.01°, 22.19°, 24.64° ve 26.72%°de iyi bir
sekilde tanimlanmaktadir (Zhong vd., 2022). Bu
temel pikler disinda elde edilen piklere, tepkimeye
girmemis maddelerin ya da yapinin icindeki konuk
molekiillerin neden olabilecegi dustinilmektedir
(Geggel, 2020). Piklerin yiiksek siddetli olmast,
sentezlenen maddelerin  kristal bir yapida

61



E. Atay, A. Altan

gostermektedir.  Dodekahedron sahip olmayan numunede kristallik

oldugunu
gbzlemlenmemistir.

morfolojiye sahip numunenin kristalligi %20.45
olarak belirlenirken, dodekahedron morfolojiye

1141
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Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 6. ZIF-67 nanopargactklarinin FTIR spektrumlart a)ZIF-67"nin FTIR spektrumlart
a)dodekahedron morfolojiye sahip numune (deney 1), b)dodekahedron morfolojiye sahip olmayan
numune (deney 3) !

Figure 6. FTIR spectra of ZIF-67 nanostructures a) sample with dodecabedron-shaped morphology (run 1), b) sample

without dodecabedron-shaped morphology (run 3)
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Sekil 7. ZIF-67 nanopargaciklarinin XRD desenleri a)dodekahedron morfolojiye sahip numune (deney
1), b)dodekahedron morfolojiye sahip olmayan numune (deney 3)
Figure 7. XRD design of ZIF-67 nanostructures a)sample with dodecabedron-shaped morphology (run 1), b)sample
without dodecabedron-shaped morphology (run 3)
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ZIF-67 yuklii nanoliflerin morfolojik analizi

ZIF-67 nanoyapilarimin  gida  kitleticilerinin
adsorpsiyonu, gida  ambalaj  sistemlerinin
gelistirilmesi, gaz depolama ve sensdr gibi farkls
gida uygulamalarinda kullanilabilecegi
dustintlmektedir. Materyalin  spesifik  yiizey
alanini arttirmak, sensorlerin algilama 6zelliklerini
tyilestirmek  i¢in tercih edilen en ghcla
stratejilerden biridir. Bir algilama malzemesinin
yizey alanmin artiilmast  sonucu, ortamla
etkilesim yetenegi o kadar yikselmektedir.
Malzemelerin ylizey fonksiyonelligi ve boyutu g6z
Oniine alindiginda, sensorlerin  performansint
tyilestirmek ve yeni algilama sistemleri tasarlamak
icin nanomateryaller 6nemli bir rol oynamaktadir.
Zeolitik imidazolat kafes yapilari, ultra yiksek
gozeneklilik, genis yiizey alani, ayarlanabilir
gozenek boyutlart ve yiksek termal ve kimyasal
stabilite dahil olmak tizere benzersiz kimyasal ve
fiziksel ~ Gzellikleri  nedeniyle  farkli  gida
uygulamalarinda buyik ilgi gérmektedir (Liu vd.,
2018). Fonksiyonel malzemelerin gelistirilmesini

Frekans
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destekleyen nanomateryal

elde edilen

diger  6nemli
elektroegirme  yontemi  ile
nanoliflerdir.  Bu  nanoliflerin  fonksiyonel
Ozellikleri morfolojilerinden  6nemli  6lgiide
etkilenmektedir. Bu  nedenle  nanoliflerde
boncuklu yapilarin olusmamasi ve ¢ap dagiliminin
homojen olmast istenmektedir. Sekil 8de
sentezlenen PLA biyopolimeri temelli ZIF-67
yukli nanoliflerin taramali elektron mikroskobu
ile elde edilen morfolojisi gosterilmistir. Elde
edilen nanoliflerde boncuklu yapt gézlenmemis,
homojen ve diizenli bir yapiya sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 8). ZIF-67 nanoparcaciklart
nanoliflerinin yiizeyinde istenildigi gibi tutundugu
gozlenmistir. PLA’nin polimer agithigt Gzerinden
%0.2 (a/a) oraninda ZIF-67 nanoparcactklarinin
ilave edilmesinin tim ylizeyleri kaplamadigt ve
yeterli olmadigi  belirlenmistir  (Sekil ~ 8a).
Oniimiizdeki dénemde yapilacak ¢alismalarda
kullanilan ZIF-67 nanoparcaciklarinin miktart (%o)
artirlmasi gerekmektedir.
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Sekil 8. Elektroegirme yontemi ile elde edilen PLA biyopolimeri temelli ZIF-67 yiiklii nanoliflerin
morfolojisi (a) ve ¢ap dagilimi (b)
Figure 8. Morphology (a) and particle diameter distributions with average fiber diameter of ZIF-67 loaded nanofibers
based on PLA biopolymer obtained by electrospinning (b)

SONUC
Yapilan bu  c¢alisma  sonucunda  sentez
parametrelerinin ZIF-67 malzemelerinin

morfolojileri, ylizey alanlari, kimyasal yapilart ve
kristallikleri tzerindeki etkileri belitlenmistir.
Ayrica, elektroegirme yontemi kullanilarak ZIF-
67 yukli nanolifler elde edilmis ve morfolojileri
incelenmistir. Sentez parametrelerinde

degisiklikler yapilmasiyla ZI1F-67lerin
karakteristik Ozelliklerinin etkilenecegi ve farklt
mortfolojilerde malzemelerin elde edilebilecegi
gorilmustir. Sentez parametrelerinin  kontrol
edilmesiyle ZIF-67 malzemelerinin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin tyilestirilebilecegi
belitlenmistit.  Elde  edilen = malzemelerin
dodekahedron morfolojide, yiiksek kristallikte ve
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gozenekli yapiya sahip olmasinin farkli gida
uygulamalart  agisindan  fayda  saglayacagt
diustnilmektedir. ZIF-67 malzemelerinin dahil
edildigi  nanoliflerin  gida  kirleticilerinin
adsorblanmast, gida paketleme sistemlerinin (aktif
ve akill) gelistirilmesi ve biyosensor uygulamalari
icin ilham verecedi 6ngdrillmektedir.
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