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Katalitik Performanslarinin Arastirilmasi

Mervenur TAYFUR?!, Adem RUZGARY"
OZET:

Nitrofenoller, toksik ve biyobirikim potansiyeli yiiksek kirleticiler olup ¢evresel agidan ciddi tehdit
olusturmaktadir. Bu bilesiklerin daha az zararli amin tilirevlerine indirgenmesi, g¢evre sagligi ve
stirdiirtilebilir kimya uygulamalari igin biiyiik 6nem tagir. Bu ¢aligmada, Ru/MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin
2-nitrofenol (2-NP) ve 4-nitrofenol (4-NP) indirgenmesindeki etkinligi arastirilmigtir. Kinetik analizler
sonucunda 4-NP i¢in doniisiim frekansi (TOF) 56.19 1/dk, 2-NP igin ise 24.21 1/dk olarak bulunmus;
boylece 4-NP indirgenmesinin kinetik agidan daha avantajli oldugu belirlenmistir. Termodinamik
degerlendirmeler, reaksiyon hizlarinin sicaklik artisiyla yiikseldigini ve siirecin aktivasyon kontrollii
ilerledigini gostermistir. MIL-53(Al) destegi, Ru nanopargaciklarimin agregasyonunu engelleyerek
katalizoriin kararlih@ini artirmistir. Yeniden kullanilabilirlik testleri, bes dongii sonunda 2-NP i¢in %89.6,
4-NP i¢in ise %85.9 oraninda aktivitenin korundugunu gostermistir. Sonuglar, Ru@MIL-53(Al)
nanokatalizorliniin nitrofenollerin indirgenmesinde yiliksek verimli, kararli ve ¢evre dostu bir katalitik
sistem sundugunu ortaya koymaktadir.

Development, Characterization, and Catalytic Performance of MIL-53(Al)-Supported Ruthenium Nanoclusters in the Reduction
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ABSTRACT:

Nitrophenols are pollutants with high toxicity and bioaccumulation potential, posing a serious threat to the
environment. Reducing these compounds to less harmful amine derivatives is of great importance for
environmental protection and sustainable chemical applications. In this study, the catalytic performance of
the Ru/MIL-53(Al) nanocatalyst in the reduction of 2-nitrophenol (2-NP) and 4-nitrophenol (4-NP) was
investigated. Kinetic analyses revealed turnover frequency (TOF) values of 56.19 1/min for 4-NP and 24.21
1/min for 2-NP, indicating that the reduction of 4-NP is kinetically more favorable. Thermodynamic
evaluations showed that the reaction rates increased with temperature and proceeded via an activation-
controlled pathway. The MIL-53(Al) support prevented the aggregation of Ru nanoparticles, thereby
enhancing the structural stability of the catalyst. Reusability tests demonstrated that the catalyst retained
89.6% of its initial activity for 2-NP and 85.9% for 4-NP even after five consecutive cycles. These findings
highlight that the Ru@MIL-53(Al) nanocatalyst offers a highly efficient, stable, and environmentally
friendly catalytic system for the reduction of nitrophenols.
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GIRIS

Endiistriyel faaliyetlerin artigina bagl olarak ¢evreye salinan toksik organik bilesiklerin sayis1 ve
cesitliligi giderek artmakta, bu durum o6zellikle temiz su kaynaklari tizerinde ciddi tehditler
olusturmaktadir. Bu zararli bilesikler arasinda yer alan nitrofenoller; pestisit, boya, plastik, ilag ve
patlayict iretimi gibi pek ¢ok endiistriyel siirecte yaygin olarak kullanilan heterohalkali aromatik
bilesiklerdir. Genellikle iiretim sonras1 atik olarak dogrudan ¢evreye aktarilan bu bilesikler biyobirikim
potansiyelleri nedeniyle hem akuatik ekosistemlere, hem de toprak mikrobiyotasina kalic1 ve zararli
etkiler verebilmektedir. Bununla birlikte nitrofenol ve tilirevleri karaciger, bobrek ve merkezi sinir
sistemi lizerinde toksik etkiler olusturarak insan saglig1 agisindan da ciddi bir risk teskil etmektedirler.
Nitrofenollerin ayrica potansiyel kanserojen ve mutajen 6zelliklere sahip olduklari da gesitli ¢aligmalarla
ortaya konmustur. Bu baglamda, nitrofenollerin sulu ortamlardan etkili bicimde uzaklastirilmasi1 ya da
toksisiteleri azaltilmig tiirevlerine doniistiiriilmesi, giiniimiizde ¢evre kimyasi/yesil kimya alanlariin
oncelikli arastirma konularindan biri haline gelmistir (Cardoso Juarez ve ark., 2024; Dinari ve ark., 2024;
Riizgar, 2025).

Nitrofenollerin giderimi amaciyla gelistirilen baslica aritim yontemleri arasinda; biyolojik
parcalanma, adsorpsiyon, fotokatalitik bozunma, elektrokimyasal oksidasyon ve kimyasal indirgeme
gibi yontemler yer almaktadir (Haleem ve ark., 2023; Riizgar ve ark., 2023; Qin ve ark., 2025). Ancak
bu yontemlerin ¢ogu, diisiik verimlilik, uzun islem stireleri, yliksek enerji/maliyet gereksinimi veya
ikincil atik tiretimi gibi dezavantajlar barindirmaktadir. Bu baglamda, kimyasal indirgeme yontemleri,
hem {iriin selektivitesinin kontrol edilebilir olmast hem de amin tiirevlerinin dogrudan elde edilebilmesi
nedeniyle 6ne ¢ikan alternatifler arasinda yer almaktadir. Ozellikle sodyum borhidriir (NaBHa) gibi
giiclii indirgen maddelerin kullanildig1 sistemlerde, nitrofenoller hizli ve verimli bir sekilde
aminofenollere doniistiiriilebilmektedir (Roy ve ark., 2021; Maleki ve ark., 2022). Elde edilen
aminofenol tiirevleri, 6zellikle p-aminofenol, boya, ilag, fotograf kimyasallar1 ve polimer {iretiminde
onemli bir ara madde olarak kullanilmakta ve bu durum, s6z konusu indirgeme reaksiyonlarint hem
cevresel hem de ekonomik acgidan degerli kilmaktadir (Chandio ve ark., 2023).

Bununla birlikte, sodyum borhidriiriin tek basina kullanimiyla gergeklestirilen indirgeme
reaksiyonlart genellikle olduk¢a yavas ilerlemekte, bu da yiiksek aktivasyon enerjisi ve reaktantlar
arasindaki zayif etkilesim ile iliskilendirilmektedir. Bu nedenle, reaksiyon hizini artirmak ve siire¢leri
daha uygulanabilir hale getirmek amaciyla heterojen katalizor sistemleri gelistirilmistir (Din ve ark.,
2020; Sedghi ve ark., 2016). Heterojen katalizorler, reaksiyon kinetigini hizlandirmanin yani sira, kolay
geri kazanim ve yeniden kullanim olanaklar1 sunarak siirdiiriilebilir siireglerin tasarlanmasina katki
saglamaktadir. Katalitik sistemlerde yaygin olarak kullanilan metaller arasinda bakir (Mahmoud ve ark.,
2020), rutenyum (Veerakumar ve ark., 2023), rodyum (Yan ve ark., 2021), paladyum (Kalekar ve ark.,
2016), platin (Qi ve ark., 2019), altin (Ghorbani-Vaghei ve ark., 2021) ve giimiis (Sudhakar ve ark.,
2018) yer almaktadir. Bu metaller yiiksek yilizey aktiviteleri ve indirgeme Kkabiliyetleri ile One
cikmaktadirlar. Ozellikle rutenyum, hem yiiksek katalitik etkinligi hem de maliyet/fayda dengesi
acisindan oldukga avantajli bir metal olarak degerlendirilmekte ve bir¢ok calismaya konu olmaktadir.

Ancak metal nanoparcaciklarin zamanla agregasyon (topaklagsma) egilimi gdstermesi, katalitik
aktivitenin azalmasia neden olabilmektedir. Bu sorunun 6niine gegebilmek i¢in, metal pargaciklarin
uygun destek materyalleri lizerine dagilmasi saglanmakta ve boylece aktif ylizey alanlar1 korunmaktadir.
Bu amacla gelistirilen ve 6zellikleri test edilen destek materyalleri arasinda karbon nanotiipler (Al-
Kahtani ve ark., 2018), zeolitler(Liu ve ark., 2023), metal oksitler (Yadav ve ark., 2025) , silika tiirevleri
(Subhan ve ark., 2021) ve metal-organik iskelet yapilar (MOF’lar) (Safira ve ark., 2024) yer almaktadir.
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MOF yapilar, organik ligandlar ile metal iyonlarin koordinatif baglar1 sayesinde olusturulan, yiiksek
yiizey alanina ve diizenli gdzenek sistemine sahip kristal yapilar olup, katalitik uygulamalarda yiiksek
potansiyel sunmaktadir.

MIL-53(Al), AI** iyonlan ile benzendikarboksilik asit (BDC) ligandlarinin koordinasyonuyla
olusan, ti¢ boyutlu kristal yapiya sahip ve genis bir i¢ gbzenek hacmi sunan bir metal-organik iskelet
(MOF) tiiriidiir. Genellikle ortorombik kristal sisteminde kristallesen bu yapi, “breathing effect” olarak
bilinen ve gozenek boyutlarinin konuk molekiillerin varligina veya sicaklik degisimlerine bagl olarak
esneyip daralmasina olanak taniyan benzersiz bir esneklige sahiptir. Bu esnek davranig, farkli
boyutlardaki molekiillerin kolayca difiize olabilmesini ve aktif bolgelerle etkilesim kurabilmesini saglar.
MIL-53(Al), tipik olarak hidrotermal veya solvotermal yontemlerle sentezlenir ve 330-480 m?/g
araliginda spesifik yiizey alani ile 0,7-0,85 nm civarinda gozenek acgikligi sunar. Termal ve kimyasal
kararlilig1 oldukca yiiksek olan MIL-53(Al), 450 °C’ye kadar yapisal biitiinliigiinii koruyabilmekte ve
asidik veya bazik ortamlarda nispeten dayaniklilik gostermektedir. Oksijen igeren yiizey fonksiyonel
gruplar1 (-OH, -COOH), metal iyonlar ile gii¢lii koordinatif baglar olusturarak metal nanopargaciklarin
homojen sekilde dagilimina katki saglar. Bu durum, nanopargaciklarin aglomerasyonunu engelleyerek
uzun siireli katalitik stabiliteyi korumaya yardimci olur. Ayrica, gézenek kanallarinin diizenli yapisi,
kiitle transfer direnclerini azaltarak reaksiyon kinetigini hizlandirir. Bu 6zellikler, MIL-53(Al)’l
ozellikle hidrojen iiretimi, CO- doniisiimd, kirleticilerin giderimi, gaz depolama, sensor teknolojileri ve
cesitli organik doniisiim reaksiyonlarinda metal nanopargaciklarin desteklenmesi igin ideal bir platform
haline getirmektedir. (Salionov ve ark., 2022; Salahshoori ve ark., 2023; Feng ve ark., 2023; Ahadi ve
ark., 2022).

Bu ¢alismada, temiz su kaynaklar1 ve bu su kaynaklarindan direk yada dolayli olarak etkilenen biitiin
canlilar icin tehdit olusturan toksik bilesikler olan nitrofenollerin aminofenollere indirgenmesinde
kullanilabilecek, ytliksek katalitik aktiviteye ve uzun siireli stabiliteye sahip bir katalizoriin gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu dogrultuda dncelikle MIL-53(Al) destek malzemesi sentezlenmis, ardindan bu destek
tizerinde rutenyum nanopartikiilleri yiiklenerek Ru®?@MIL-53(Al) nanokatalizorii, kontrollii ve verimli
bir yontemle hazirlanmistir. Elde edilen katalizoriin etkinligi, sicaklik, derisim ve katalizor miktart gibi
parametreler goz oniinde bulundurularak nitrofenol tiirevlerinin katalitik hidrojenasyon reaksiyonlarinda

test edilmistir.
OH OH
@ - @
e
RU@MILS3(Al)
NO, NH,

Sekil 1. 4-Nitrofenoliin 4-aminofenole katalitik hidrojenasyonu

Nanokatalizoriin yapisal ve morfolojik 6zelliklerini ortaya koymak icin ICP-OES, P-XRD, SEM,
FTIR ve UV-vis spektroskopisi gibi c¢ok yonlii karakterizasyon tekniklerinden yararlanilmistir.
Indirgeme ajami olarak, yiiksek seciciligi, etkinligi ve ¢evre dostu 6zellikleri ile bilinen NaBHa tercih
edilmistir. Literatlirde yaygin olarak karsilagilan metal nanopartikiillerinin aglomerasyonu, buna bagl
katalizor dmriiniin kisalmasi ve katalitik performansin diismesi gibi olumsuzluklar, MIL-53(Al) destek
malzemesinin genis ylizey alam1 ve 1Ustiin fizikokimyasal Ozellikleri sayesinde Onemli Olgiide
azaltilmistir.
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Elde edilen deneysel sonuglar, Ru°’@MIL-53(Al) nanokatalizOriiniin nitrofenollerin
aminofenollere indirgenmesinde son derece yiiksek katalitik performans sergiledigini gostermistir.
Yeniden kullanilabilirlik testleri sonucunda, katalizoriin besinci kullanim déngiisiiniin sonunda dahi
baslangig aktivitesinin 2-nitrofenol i¢in %89,6’s1n1 4-nitrofenol i¢in %85,9’unu korudugu belirlenmistir.
Bu bulgular, gelistirilen Ru’@MIL-53(Al) katalizoriiniin hem yiiksek etkinlik hem de iistiin dayaniklilik
sundugunu ortaya koymaktadir.

MATERYAL VE METOT

Aliiminyum nitrat nonahidrat (AI(NO)s;-9H20, >98%), metanol (CHsOH, >99.8%), N,N-
dimetilformamid (DMF, CsHsNO, >99.8%), etanol (C-HsOH, >99.8%), aseton (CHsCOCHs, >99.5%)),
rutenyum(III) klortir hidrat (RuCls-3H20, metal bazinda >99%), tereftalik asit (CsHeOs, >98%), 2-
nitrofenol (CsHsNOs, >99%) ve 4-nitrofenol (CsHsNOs, >99%) Sigma-Aldrich® firmasindan temin
edilmistir. Tiim kimyasallar herhangi bir ek saflastirma islemi uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.
Sentez ve katalitik hidrojenasyon deneylerinde ¢6ziicii olarak kullanilan metanol, etanol, aseton ve DMF
yiiksek saflikta (analitik/HPLC dereceli) olup, reaksiyon ortaminda safsizlik kaynakli etkilerin en aza
indirilmesi amaglanmistir. Sentez, hidrojenasyon ve tiim temizleme islemlerinde kullanilan saf su,
Human RO 180 marka ters osmoz (RO) su aritma sistemi ile elde edilmistir. Ayrica, tiim kontrol
deneylerinde kullanilan cam ekipmanlar ve laboratuvar geregleri, kullanimdan 6nce kromik asit
¢ozeltisi, saf su ve aseton ile dikkatlice yikanmis, etiivde kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmstir.

MIL-53(Al) Destek malzemesinin sentezi ve MIL-53(Al) Destekli Ru*@MIL-53(Al) On
Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Nanokatalizor sentezinde destek malzemesi olarak kullanilacak olan MIL-53(Al) hidrotermal
yontemle sentezlendi. Sentezde, aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum nitrat nonahidrat
(AI(NOs3)3*9H20) ve organik ligand olarak tereftalik asit kullanildi. Belirli oranlarda tartilan bu
reaktifler, deiyonize su icerisinde manyetik karistirici ile homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar
karistirilldi. Elde edilen ¢6zelti, teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarildiktan sonra 220 °C’de 24
saat boyunca 1sitildi. Reaksiyon siiresi sonunda otoklav oda sicakligina kadar sogumaya birakildi.
Olusan beyaz renkli kat1 iirlin siiziilerek ayrildi ve sirasiyla deiyonize su, etanol ve dimetilformamid
(DMF) ile yikanarak safsizliklardan arindirildi. Yikama islemini takiben elde edilen iiriin, vakum altinda
100 °C’de kurutuldu. Gozeneklerin agilmast ve yap1 igerisindeki istenmeyen molekiillerin
uzaklastirilmas: amaciyla kurutulan {iriin, vakum altinda 150 °C’de 8 saat siireyle aktivasyona tabi
tutuldu. Bu yontemle sentezlenen MIL-53(Al), literatiirde bildirilen karakteristik ozellikleri tagiyan
kristalin bir yap1 olarak elde edildi (Ahadi ve ark., 2022). MIL-53(Al) destekli Ru@MIL-53 6n
katalizorii  geleneksel emdirme-indirgenme yontemi ile sentezlendi. Ru metalinin tuzunun
(RuCl3-3H20) sulu ¢ozeltisi ile MIL-53(Al) yiiksek hizda yaklasik 2 saat karistirilarak metalin kati
destege tutturulmasi saglandi. Boylece hazirlanmis olan 6n katalizor (Ru*3@MIL-53(Al)) dekantasyon-
filtrasyon yontemiyle izole edildikten sonra vakum altinda 100 °C’de 4 saat tutularak kullanima hazir
hale getirildi.

Ru*@MIL-53(Al) On Katalizériiniin Nitrofenollerin Indirgenme Tepkimesindeki Katalitik
Performansinin incelenmesi

Yapilan calismada, Ru*® iyonlari ile modifiye edilmis MIL-53(Al) destekli katalizoriin, 2-
nitrofenol ve 4-nitrofenoliin indirgenme tepkimesindeki katalitik performansi incelendi. Deneysel
uygulamalar kapsaminda, nitrofenol tiirevlerinin (2-nitrofenol ve 4-nitrofenol) belirli derisimlerdeki sulu

¢oOzeltileri hazirlandi ve ¢ozelti hacmi, reaksiyon kosullarinin sabit tutulmasini saglamak tizere dikkatlice
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ayarlandi. Elde edilen ¢ozeltiler, oda sicakligina 6nceden ayarlanmis ceketli bir Schlenk reaktoriine
alindi. Ardindan, 6nceden tartilmis ve belirli miktarda hazirlanmis olan Rut*@MIL-53 6n katalizorii
reaksiyon ortamina ilave edildi. Karisim, sistemin termal dengeye ulasabilmesi amaciyla 15 dakika
boyunca manyetik karistirici yardimiyla karistirildi.

Tepkime baglatilmadan once uygun derisimde hazirlanmis sulu sodyum borhidriir (NaBHa)
¢Ozeltisi indirgeyici ajan olarak tepkime ortamina ilave edildi. Bu noktadan itibaren, karistm 700 rpm
hizinda karistirilarak tepkime baglatildi. Katalitik indirgenme tepkimesi siiresince, belirli zaman
araliklarinda reaktorden almman Ornekler Onceden belirlenen oranlarda seyreltildi. Seyreltilmis
numuneler, UV-vis spektrofotometrik analiz igin Shimadzu UV-3600 model spektrofotometrede
oOlgiildii. Nitrofenol tiirevlerinin doniisiim yiizdeleri, reaksiyon sirasinda kaydedilen absorbsiyon
spektrumlarindan hesaplandi. Hesaplamalarda, 2-nitrofenol ve 4-nitrofenoliin karakteristik absorbsiyon
dalga boylarindaki (A_max) degisimleri esas alindi. Elde edilen spektral veriler, dnceden hazirlanan
standart ¢ozeltiler ile olusturulan kalibrasyon egrileri yardimiyla degerlendirildi.

Ru@MIL-53(Al) On Katalizoriiniin Nitrofenollerin Indirgenme Tepkimesindeki Tekrar
Kullanilabilirlik Performansinin incelenmesi

Katalizorlin siirdiirtilebilirligini ve ekonomik uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla,
Ru*@MIL-53(Al) 6n katalizériiniin tekrar kullanilabilirlik performansi incelendi. Ilk katalitik
dongiiniin tamamlanmasinin ardindan, reaksiyon ortaminda bulunan katalizér, Whatman filtre kagidi
kullanilarak emme filtrasyonu ydntemiyle izole edildi. izole edilen kat1 faz, reaksiyon kalintilarindan ve
adsorplanmis substrat {irlinlerinden arindirmak amaciyla etanol-su karisimi (v/v, 1:1) ile birka¢ kez
yikandi. Yikanan katalizor, 60 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu.

Kuruma isleminin ardindan kataliz6r dikkatlice tartildi ve esdeger miktardaki yeni substratlarla bir
sonraki dongii tepkimesi baslatildi. Bu islem bes dongii boyunca tekrarlanarak katalizoriin yapisal
biitinligii ve katalitik aktivitesi tizerindeki degisimler degerlendirildi. Her dongii sonrasi elde edilen
veriler, donilisim yiizdeleri ve reaksiyon siireleri ile karsilastirilarak katalizoriin - yeniden
kullanilabilirligine iligkin performans parametreleri ortaya kondu.

Ru*@MIL-53(Al) On Katalizoriiniin Nitrofenollerin indirgenme Tepkimesindeki Aktivasyon
Parametrelerinin Belirlenmesi

RuB@MIL-53(Al) 6n katalizériiniin nitrofenollerin indirgenme reaksiyonundaki aktivasyon
parametreleri, farkli sicakliklarda gergeklestirilen kinetik caligmalar yardimiyla belirlendi. Bu
kapsamda, 2-nitrofenol ve 4-nitrofenoliin indirgenmesine yonelik katalitik tepkimeler sirastyla 20, 25,
30 ve 35°C sicakliklarda gerceklestirildi. Her sicaklikta, indirgenme tepkimesi ayni kosullarda
(katalizor miktari, substrat derisimi, NaBHa4 miktar1 ve karistirma hizi) yiiriitiildii. Farkli sicakliklarda
elde edilen kinetik veriler kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi.

Elde edilen hiz sabitleri, Arrhenius denklemine gore In(k)—1/T grafigine uygulanarak reaksiyonun
aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplandi. Ayrica, Eyring—Polanyi esitligi kullanilarak aktivasyon entalpisi
(AH®) ve aktivasyon entropisi (AS¥) gibi termodinamik parametreler de belirlendi. Bu parametreler,
katalizoriin reaksiyon mekanizmasina etkisi ve ge¢is durumunun termodinamik 6zellikleri hakkinda
bilgi sagladi.

BULGULAR VE TARTISMA
Ru@MIL-53(Al) katalizoriiniin yapisal ve morfolojik 6zellikleri, PXRD, FT-IR, FE-SEM, SEM

Elemental Mapping ve ICP-OES gibi gesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak kapsamli bir sekilde

incelenmistir. Oncelikli olarak, MIL-53(Al) destegi iizerinde rutenyum dagilimini ve miktarini
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belirlemek amaciyla ICP-OES analizi gerceklestirilmis; elde edilen sonuglar, katalizérdeki Ru igeriginin
agirlikga %1,68 £+ 0,1 oldugunu gostermistir. Bu degerin, sentez agsamasinda hedeflenen teorik metal
yiikleme orani olan %2,0’ye olduk¢a yakin oldugu goriilmiistir.

Sekil 1°de saf MIL-53(Al) ile Ru yiiklenmis Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoriine ait FTIR
spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Saf MIL-53(Al) spektrumunda 3600-3200 1/cm
araliginda gozlenen genis bant, yapidaki —OH gruplarina ve sentez sirasinda gozeneklerde tutulan su
molekiillerine atfedilmektedir. 1700-1500 1/cm araliginda belirgin sekilde ortaya ¢ikan bantlar,
karboksilat gruplarinin asimetrik ve simetrik C=0 gerilme titresimlerini temsil etmektedir ve bu
titresimler tipik olarak tereftalik asit tiirevli linkerlerin varligini dogrulamaktadir. 1400-1000 1/cm
araliginda goriilen yogun titresimler C—C iskelet titresimleri ve C-O gerilme bantlar ile
iliskilendirilmistir. 800—600 1/cm bolgesindeki karakteristik pikler ise AI-O—C koordinasyon baglarinin
ve metal-oksijen titresimlerinin gostergesi olup, MIL-53(Al)’lin tipik yapisal iskeletini isaret
etmektedir.

»\"b-\_h-——\h’—v‘—'

Ru@MIL-53(Al)

A ' A ' A ' A A A A

Intensity (a.u.)

——— MIL-53 (Al) 4
A ' A A A "

' A A A A A A

4000 1500 000 1500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm l)
Sekil 2. MIL-53(Al) destek materyalinin ve Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin FTIR analizi

Ru yiiklenmesi sonrasinda elde edilen Ru@MIL-53(Al) spektrumunda ise bazi karakteristik
bantlarda kaymalar ve siddet farkliliklar1 gozlenmektedir. Ozellikle karboksilat gruplarina ait asimetrik
ve simetrik gerilme titresimlerinde hafif kaymalar meydana gelmesi, Ru tiirlerinin organik linkerlerin
oksijen atomlart ile koordinatif etkilesim i¢gerisine girdigini gdstermektedir. Bununla birlikte 3600-3200
1/cm bolgesinde bant yogunlugunun azalmasi, metal yiiklenmesi sonrasinda gézeneklerdeki serbest —
OH gruplarinin ve adsorbe su molekiillerinin kismen giderildigini veya Ru ile etkilesime gectigini isaret
etmektedir. Ayrica 600-500 1/cm civarinda yeni veya siddetlenmis titresimlerin ortaya ¢ikmasi, Ru—O
veya Ru-Al etkilesimlerinin FTIR spektrumuna yansimasi seklinde degerlendirilebilir (Han ve
Chakraborty, 2023; Salazar ve ark., 2015; Embrechts ve ark., 2020).
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Elde edilen bu bulgular, Ru nanoparcaciklarinin MIL-53(Al) iskeleti icerisinde basariyla
immobilize edildigini ve metal-destek etkilesimlerinin ozellikle karboksilat gruplari iizerinden
gerceklestigini ortaya koymaktadir.

X-1g1n1 kirmnimi (XRD) analizi, hem saf destek malzemesinin hem de Ru yiiklii katalizoriin kristal
yapisin1 ve faz bilesimini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Bu analiz, metal yliklemesinin MIL-
53(Al)’tiin temel kristal yapisin1 koruyup korumadigini ortaya koymanin yani sira, olasi yeni faz
olusumlarinin da tespit edilmesine imkan saglamistir. Sekil 2°de hem saf MIL-53(Al) destegine hem de
Ru yiiklii Ru@MIL-53(Al) katalizoriine ait X-151n1 kirinim (XRD) desenleri sunulmaktadir. Saf MIL-
53(Al) 6rneginde gozlenen keskin ve yiiksek siddetli pikler, malzemenin yiiksek kristallik derecesine
sahip oldugunu gostermektedir. Bu pikler, literatiirde rapor edilen MIL-53(Al) kristal yapisina ait
karakteristik kirmmim agilariyla (20 = 9.2°, 12.7°, 17.9°, 18.8°, 22.1°, 26.3°, 28.5°) uyumludur. Ru
yiiklemesi sonrasi elde edilen Ru@MIL-53(Al) deseninde, MIL-53"{in karakteristik piklerinin konum
ve siddetlerinde 6nemli bir degisim gozlenmemektedir. Bu durum, Ru yiikleme isleminin MIL-
53(Al)’lin ana kristal yapisin1 korudugunu ve ¢ercevede yapisal bozulmaya yol agmadigini ortaya
koymaktadir. (Karami ve ark., 2023; Cevallos-Mendoza ve ark., 2024; Do ve ark., 2011; Yang ve ark.,
2016).

Ru@MIL53 (AI)'
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Sekil 3. MIL-53(Al) ve Ru@MIL-53(Al) drneklerinin P-XRD desenleri

Ru/MIL-53(Al) katalizoriiniin morfolojik ve elementel 6zellikleri, taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS) ve Elemental Mapping teknikleri ile ayrintili olarak
incelenmistir. SEM mikrograflari, MIL-53(Al) destek yapisina 6zgii cubuk benzeri kristal morfolojinin
Ru yiiklemesi sonrasinda da korundugunu, yalnizca yiizey topografyasinda hafif piiriizliiliik meydana
geldigini gostermektedir. Bu durum, Ru nanopartikiillerinin gozenekli yapi {izerine basarili bir sekilde
immobilize edildigini géstermektedir.
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EDS spektrum analizi, katalizor bilesiminde Al, O ve C elementlerinin MIL-53(Al) matrisinden,
Ru elementinin ise yiiklenen aktif metal fazdan kaynaklandigint dogrulamistir. Spektrumda Ru’ya ait
karakteristik piklerin agik¢a gbézlenmesi, metal yiiklemesinin basarili bir sekilde gercgeklestigini teyit
etmektedir.

Bu sonuglar Ru nanopartikiillerinin kiimelenme egilimi gostermedigini, yiiksek metal dagilim
verimliliginin saglandigin1 ve sentez yonteminin etkinligini gostermektedir. Elde edilen bulgular,
katalizoriin yapisal biitiinliigiinii korudugunu ve aktif metalin destek tizerinde yiiksek oranda ve homojen
sekilde yerlestigini ortaya koymaktadir.

Intensity {a.u.)

T T
LA LA 10 Ly 0w 5 10

Binding energy (keV)

Sekil 4. Ru@MIL-53(Al) nanopargaciklarina ait farkli nanometrelerde alinmig SEM goriintiileri ve SEM-EDX analizi

Ru/MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin  yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin karakterizasyon
teknikleriyle ayrintili olarak incelenmesinin ardindan, katalitik performansinin belirlenmesi amaciyla
nitrofenol tiirevlerinin (2-nitrofenol ve 4-nitrofenol) hidrojenasyon reaksiyonlari model sistemler olarak
secilmistir. Bu calismada, 2-nitrofenol i¢in 414 nm ve 4-nitrofenol i¢in 399 nm dalga boyunda gbzlenen
karakteristik absorbsiyon pikleri reaksiyon siirecinin izlenmesinde temel gostergeler olarak
kullanilmistir. Reaksiyon kinetigi lizerine konsantrasyon, sicaklik ve katalizor miktar1 gibi deneysel
parametrelerin etkisi sistematik olarak arastirilmis ve elde edilen veriler hem kinetik hem de mekanistik
acidan degerlendirilmistir.
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Sekil 5. RU@MI L-53(Al) nanokatalizoriiniin SEM gt')ntsij V yiizeyindeki Al, O, C e Ru elementlerinin EDS haritalari

Katalizoriin etkinligini ortaya koymak i¢in gerceklestirilen kontrol deneylerinin ilk asamasinda,
katalizor eklenmeden sadece NaBH. indirgeme ajan1 kullanilarak indirgenme reaksiyonlari
gergeklestirilmistir. Sonuclar, oda sicakliginda 2-nitrofenoliin indirgenme siiresinin yaklagik 240 dakika,
4-nitrofenoliin indirgenme siiresinin ise yaklasik 230 dakika oldugunu ortaya koymustur. Bu siireler,
katalizorsiiz sistemde hem NaBH.4’iin hidroliz reaksiyonunun hem de nitro grubunun amin grubuna
doniigiim siirecinin ¢ok yavas gerceklestigini gostermektedir. Boyle bir durum, zaman ve enerji
verimliligi acisindan son derece elverissizdir ve katalizor kullaniminin zorunlulugunu ortaya
koymaktadir.
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Kontrol deneylerinin ikinci agsamasinda, Ru metalinin katalitik aktiviteye katkisini net bir sekilde
ortaya koyabilmek amaciyla metal yiliklemesi yapilmamis MIL-53(Al) destek malzemesi NaBHa
varliginda kullanilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, destek malzemesi ve NaBHa4 ile
gerceklestirilen indirgeme siirecinin, yalnizca NaBH4 kullanilarak gergeklestirilen indirgenme siirecine
olduk¢a yakin kosullarda gergeklestigi belirlenmistir. Bu bulgu, indirgeme reaksiyonunda Kkatalitik
aktivitenin esasen Ru metalinden kaynaklandigini ve MIL-53(Al) destek yapisinin tek bagina indirgeme
tizerinde anlamli bir etkiye sahip olmadigini agikca ortaya koymaktadir.

Son asamada ise Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoérii NaBHa ile birlikte kullanilarak indirgeme
reaksiyonlar1 gergeklestirilmis ve reaksiyon siireci karakteristik absorbsiyon bantlarindaki kaymalar ve
yogunluk degisimleri lizerinden takip edilmistir. Sonuglar, nanokatalizér varliginda reaksiyon siiresinin
cok ciddi bir oranda kisaldigin1 géstermistir. 5 mg Ru@MIL-53(Al) nanokatalizorii kullanildiginda, 2-
nitrofenoliin 20 °C’de 420 saniyede, 25 °C’de 240 saniyede, 30 °C’de 120 saniyede ve 35 °C’de yalnizca
90 saniyede indirgendigi belirlenmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. Farkli sicakliklarda, sulu 0,2 mmol NaBHa ¢6zeltisinde Ru@MIL-53(Al) katalizorii ile gergeklestirilen 2-
nitrofenoliin indirgenme reaksiyonuna ait UV-Vis spektrumu
Benzer sekilde 5 mg Ru@MIL-53(Al) nanokatalizorii kullanildiginda, 4-nitrofenoliin
indirgenmesi 20 °C’de 260 saniye, 25 °C’de 150 saniye, 30 °C’de 90 saniye ve 35 °C’de yalnizca 65
saniye sirmistiir (Sekil 7).
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Sekil 7. Farkli sicakliklarda, sulu 0,2 mmol NaBHa4 ¢6zeltisinde Ru@MIL-53(Al) katalizorii ile gergeklestirilen 4-
nitrofenoliin indirgenme reaksiyonuna ait UV-Vis spektrumu

2-nitrofenol ve 4-nitrofenoliin Ru@MIL-53(Al) nanokatalizorii varhiginda gergeklesen katalitik
hidrojenasyon reaksiyonunun kinetik ve termodinamik 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla kontrol
deneyleri gerceklestirilmis ve her bir sicaklikta reaksiyon kinetigi ayrintili olarak analiz edilmistir.
Reaksiyon siireci, absorbans degisimlerinin izlenmesiyle takip edilmis ve hiz sabitleri (kobs)
hesaplanmistir. Elde edilen kinetik verilerden yararlanilarak, sicaklikla iligkili hiz degisimlerini
modellemek icin Arrhenius ve Eyring-Polanyi grafikleri olusturulmustur. Bu grafiklerin egimlerinden
reaksiyonun aktivasyon enerjisi (E.), aktivasyon entalpisi (AH?) ve aktivasyon entropisi (AS*) gibi temel
kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda, 2-nitrofenol igin
aktivasyon enerjisi 133.82 kJ/mol, aktivasyon entalpisi 130.91 kJ/mol ve aktivasyon entropisi 163.37
J/molxK; 4-nitrofenol igin ise aktivasyon enerjisi 94.56 kJ/mol, aktivasyon entalpisi 92.14 kJ/mol ve
aktivasyon entropisi 38.74 J/molxK olarak bulunmustur. Bu analizler, hidrojenasyon reaksiyonunun
mekanizmasin1 ve enerji profilini anlamada Onemli bir bakis agis1 saglamaktadir. Arrhenius
degerlendirmesi, sicakligin artmasiyla reaksiyon hizinda belirgin bir yiikselis oldugunu ortaya
koymustur. Kobs degerlerindeki bu artis, reaksiyonun sicaklia duyarli oldugunu ve sicakligin,
aktivasyon enerjisinin asilmasi i¢in gerekli termal enerjiyi saglayarak reaksiyonu hizlandirict bir rol
iistlendigini gostermektedir.
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Sekil 8. Ru@MIL-53(Al) ile katalizlenen 4-nitrofenoliin indirgenme tepkimesine iligkin (a) Arhenius, (b) Eyring-Polanyi

egrileri
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Sekil 9. Ru@MIL-53(Al) ile katalizlenen 2-nitrofenoliin indirgenme tepkimesine iligkin (a) Arhenius, (b) Eyring-Polanyi
egrileri
Kontrol deneylerinden elde edilen verilerin yorumlanmasi/degerlendirilmesi sonucu elde edilen
dontisim frekans1 (TOF) degerleri, Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin yiiksek katalitik etkinligini
ortaya koymaktadir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, TOF degerleri 4-nitrofenoliin indirgenmesi i¢in
56.19 1/min, 2-nitrofenoliin indirgenmesi i¢in ise 24.21 1/min olarak bulunmustur. Bu degerler
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Ru@MIL-53(Al) katalizoriiniin nitrofenollerin indirgenme tepkimelerinde oldukca giiclii bir katalitik
aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 1. 4-Nitrofenoliin indirgenmesinde kullanilan baz1 katalizorler

Katalizér TOF Referans
Pd°@nano-HAp 82.4 1/dk Riizgar ve ark., 2023
NCT@Pd 29.5 1/dk Duan ve ark., 2017
Pd/GNS-NH; 65.9 1/dk Sogukoémerogullari ve ark., 2019
Pd/MILG8(AI) 43.42 1/dk Riizgar, 2025
Pd@3D-TiO> 6.7 1/dk Yanping ve ark., 2024
Pd@3D-TiO2-NH; 8.8 1/dk Yanping ve ark., 2024
PdCo/COFs 44.2 1/dk Liu ve ark., 2024
Pd/WO3 109.4 1/dk Riizgar ve ark., 2025
Ru@CoNC-67-M 1.602 1/dk Li ve ark., 2023
Ru@MIL-53(Al) 56.19 1/dk Bu ¢alisma

Calismanin son asamasinda, RU@MIL-53(Al) katalizoriiniin katalitik dayanikliligini ve yapisal
kararliligin1 degerlendirmek amaciyla sistematik geri doniistiiriilebilirlik caligsmalar1 gergeklestirilmistir.
Bu kapsamda, her bir indirgeme reaksiyonunun tamamlanmasinin ardindan katalizor, ¢ozelti ortamindan
filtrasyon yoluyla dikkatlice ayrilmis, etanol-su karisimi ile yikanarak yilizeyde olasi adsorplanmig
tirlerden arindirilmis ve ardindan 60 °C’de vakum altinda kurutularak yeniden kullanim igin
hazirlanmistir. Boylelikle, katalizoriin birden fazla dongilide ayn1 kosullar altinda tekrar kullanilabilirligi
test edilmistir.

Katalitik dongiiler arasinda aktivitenin korunma diizeyi, UV-vis spektroskopisi yardimiyla hassas
bir sekilde izlenmis ve katalizoriin reaksiyon ortaminda etkinligini siirdiirebildigi dogrulanmistir. Bu
yontem, katalizoriin substrat-liriin gecislerinde etkin transferini saglamanin yani sira katalitik siirecin
stirdiiriilebilirligini de ortaya koymustur. Yapilan analizler, Ru@MIL-53(Al) katalizoriiniin tekrarlanan
reaksiyonlarda 6nemli bir aktivite kayb1 yasamadigini agik¢a gostermistir. Nitekim bes ardisik kullanim
dongiisiinlin sonunda katalizor, baglangi¢ aktivitesinin 2-nitrofenol i¢in %89.6’s1n1, 4-nitrofenol i¢in ise
%85.9’unu muhafaza etmistir.
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Sekil 10. Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin bes ¢evrim boyunca gosterdigi katalitik aktivite
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Bu bulgular, Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin yalnizca yiiksek katalitik etkinlige sahip
olmakla kalmadigini, ayn1 zamanda uzun vadeli uygulamalar agisindan da dikkate deger bir yapisal
kararlilik sergiledigini ortaya koymaktadir. Tekrar kullanilabilirligin katalizor performansini belirleyen
en kritik parametrelerden biri oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda, elde edilen sonuglar RU@MIL-
53(Al)’iin nitroaromatik bilesiklerin indirgenmesinde hem etkin hem de siirdiiriilebilir bir katalizor
olarak degerlendirilebilecegini giiclii bigcimde desteklemektedir.

SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen Ru@MIL-53(Al) nanokatalizériiniin hem 2-nitrofenol hem
de 4-nitrofenoliin indirgenmesinde son derece etkin bir katalitik performans sergiledigi ortaya
konmustur. Yapilan kinetik incelemeler sonucunda, 4-nitrofenol indirgenmesi i¢in hesaplanan doniisiim
frekans1 (TOF) degerinin 56.19 1/dKk, 2-nitrofenol indirgenmesi i¢in ise 24.21 1/dk oldugu belirlenmis,
bdylece 4-nitrofenoliin indirgenme hizinin daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu durum, 4-nitrofenoliin
katalitik indirgenmesinin kinetik acidan daha avantajli oldugunu gostermektedir.

Elde edilen kinetik ve termodinamik parametreler, reaksiyon hizlarinin sicaklik artigi ile belirgin
sekilde yiikseldigini ve siirecin aktivasyon kontrollii bir mekanizma ile ilerledigini ortaya koymustur.
Hesaplanan aktivasyon enerjisi ve gegis durumu parametreleri, Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin her
iki substrat i¢in de etkili bir katalitik ortam sagladiginit dogrulamaktadir.

Katalizoriin  yiiksek performansinin en Onemli nedenlerinden biri, MIL-53(Al) destek
malzemesinin Ru nanoparcaciklarinin agregasyonunu engelleyerek aktif bdolgelerin korunmasini
saglamasidir. Bu o6zellik, nanokatalizoriin yapisal biitlinliigiinii koruyarak uzun vadeli katalitik
etkinligini artirmistir.

Ayrica, yapilan yeniden kullanilabilirlik deneyleri RU@MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin yiiksek
kararliligini agikga ortaya koymustur. Bes dongii sonunda katalizor, baslangi¢ aktivitesinin 2-nitrofenol
icin %89.6’s1n1, 4-nitrofenol icin ise %85.9’unu korumay1 basarmistir. Bu sonug, katalizoriin tekrar
kullanilabilirlik agisindan da oldukg¢a avantajli oldugunu géstermektedir.

Genel olarak, bu ¢alisma Ru@MIL-53(Al) nanokatalizoriiniin nitrofenollerin indirgenmesinde
yalnizca yliksek katalitik aktivite sergilemedigini, ayn1 zamanda kararlilik ve siirdiiriilebilirlik agisindan
da gii¢lii bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu bulgular, s6z konusu nanokatalizoriin
cevre dostu indirgeme siireclerinde ve ileri uygulamalarda etkili bir aday oldugunu gostermektedir.
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