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One Cikanlar: OZET:
» Katalizor i inil . .
. Enerji Poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) ile Kkararlasgtirlmis Ru-Fe nanopargaciklari (Ru-

Fe@PVP) yaygin olarak kullanilan bir alkol indirgeme teknigi ile sentezlendi.
Sentezlenen nanoparcaciklar SEM, SEM/EDX, UV/Vis teknikleriyle karakterize
edildi. Hazirlanan nanopargaciklar kati halde hidrojen depolayan énemli bir bor-azot
(B-N) tiirevi olan metilamin-boranin hidroliz tepkimesinden hidrojen iiretiminde
katalizor olarak kullanildi. TOF degeri (38.4 1/min) ve aktivasyon enerjisi (87.7 kJ/

+ Hidrojen

Anahtar Kelimeler:
* Metiamin-Boran

) IF\’IVP . mol) olarak hesaplanan iki metalli nanoparcaciklar bu ozellikleri ile verimli bir
anoxume katalitik sistem olarak degerlendirildi. Katalizdr ve substrat derisimlerinin katalitik

+ Hidrojen . izerindeki etkilerin 1 i iz if nin: katalizd

. Hidroliz tepkime iizerindeki etkilerinin arastirilmasi sonucu tepkimenin hiz ifadesinin; katalizor

derisimine gore 0.5 mertebeden, substrat derisimine gore ise 1.7 mertebeden ilerledigi
tespit edildi.

Synthesis, Identification of Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) Stabilized Ru-Fe Nanoclusters and Investigation
of the Catalytic Activity of Methylamine-Borane in the Hydrolysis Reaction

Highlights: ABSTRACT:

) (E:fﬁ'y“ Ru-Fe nanoparticles (Ru-Fe@PVP) stabilized with poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP)
. Hy dr%en were synthesized by a widely used alcohol reduction technique. The synthesized

nanoparticles were characterized by SEM, SEM/EDX, UV/Vis techniques. The
Kevwords: prepared nanoparticles were used as a catalyst in the production of hydrogen from the
% . hydrolysis reaction of methylamine-borane, an important boron-nitrogen (B-N)

ethylamine- derivative that stores hydrogen in solid state. Bimetallic nanoparticles, which were

. E\o/rgne calculgt_ed as TOF (38.4 1/min)_ and activation energy (87.7 kd/mol), were evf_allua_ted as
. Nanocluster an efficient catalytic system with these properties. As a result of the investigation of
+ Hydrogen the effgcts of catalyst and subgtrate concentrations on the catalytic reaction, it was
. Hydrolysis determined that the rate expression of the reaction progressed from 0.5 order according

to the catalyst concentration and 1.7 order according to the substrate concentration.
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GIRIS

Son yiizyilda hem niifus ve sanayilesme hizla artmis hem de toplumlarin tiiketim aliskanliklar
bliyiik olgiide degismistir. Bu degisimler insan yasaminda bir¢cok alani derinden etkilemistir. Bu
alanlarin basinda enerji ve enerji kaynaklar1 gelmektedir. Ihtiya¢ duyulan enerjinin dnemli bir kisminin
fosil yakitlardan saglanmasi; su, toprak ve hava kirliligine neden olmakta bu durum basta insan sagligi
olmak {izere bir¢ok alanda oldukca ciddi sorunlara yol agmaktadir (Zhan ve ark., 2019; Dutta ve ark.,
2021; Barapati ve ark., 2022; Sharma ve ark., 2022). Bu sorunlarin oniine gegilebilmesi amaciyla
“alternatif enerji kaynaklar1” temali bir¢ok arastirma-uygulama ¢aligmasi yapilmaktadir (Qiu ve ark.,
2017). Bu ¢aligmalarda bilim insanlarmin dikkatini ¢eken enerji kaynaklarinin basinda yiizyilin enerji
kaynagi olarak da ifade edilen hidrojen enerjisi gelmektedir (Hanley ve ark., 2018; Celebi ve ark.,
2022).

Hidrojenin hem iiretim hem de tiiketim siirecinde ¢evreye veya insan sagligina zararh atiklar
olugmaz. Farkli liretim yontemleriyle elde edilebilen hidrojenin yakilmasi sonucu elde edilen enerji de
oldukga yiiksektir. Biitlin bu avantajlarina ragmen hidrojen heniiz giinliik hayatta kullanilabilir bir
enerji kaynagi olarak yayginlagamamistir. Bunun en temel nedeni hidrojenin taginmasi ve
depolanmasinda karsilasilan sorunlardir (Li ve ark., 2022; Schrotenboer ve ark., 2022; Tarhan ve ark.,
2021). Hidrojenin gaz halinde tasinmasi oldukga yiiksek basing, sivi halde tasinmasi ise oldukga diisiik
sicaklik gerektirmektedir. Ayrica gaz veya sivi fazda hidrojen depolanmasi ve taginmasi giivenlik,
verimlilik ve maliyet agisindan da 6nemli sorunlar olusturmaktadir. Biitiin bu nedenlerle kat1 fazda
yapisinda hidrojen bulunduran baska bir ifade ile hidrojen deposu olarak kullanilabilen malzemelerle
yapilan c¢alismalarin sayisi her gecen giin artmaktadir. Kat1 fazda yapisinda hidrojen bulunduran
malzemelerin basinda karbon nanotiipler, zeolitler, metal hidriirler (LiBH4, NaBHs, vb.), B-N
bilesikleri (NH3BH3, N2H4BH3, NH3BsH7 vb.) ve organik polimerler gelmektedir. Bu malzemeler
icerisinde yliksek hidrojen yogunluklari, ¢evreci ve zararsiz kimyasallar olmalar1 nedeniyle amin-
boranlar ve tiirevleri hidrojen iiretimi adina {imit veren bilesikler olarak karsimiza c¢ikmaktadir
(Karatas ve ark., 2022; Dayan ve ark., 2022; Zhou ve ark.,2021). Hidroliz, termoliz veya hidrotermoliz
yontemleri ile hidrojen elde edilebilen bu bilesiklerden metilamin-boran (MeAB) yiiksek hidrojen
yogunluguna ragmen {izerinde yeterince calisma yapilmamis bir bilesik olarak dikkat cekmektedir.
MeAB yapisinda agirlik¢a % 11,1 oraninda hidrojen barindirmaktadir. MeAB yapisindaki bu hidrojen
organik c¢oziiciiler vasitasiyla katalitik dehidrojenasyon, su igerisinde hidroliz ve ¢oziicii kullanilmadan
termoliz yontemleriyle iiretilebilir (Giilcan ve Karatas, 2017; Yang ve ark., 2013; Cao ve ark., 2014,
Sogiit ve ark., 2019). Yapilan calismalar bu yontemlerde hedeflenen verimlilik seviyesine hidroliz
asamasinda uygun katalizér sistemlerinin kullanilmasi sonucu ulasilabilecegini ortaya koymustur
(Prabu ve ark., 2022). MeAB'nin metal katalizli hidrolizi sonucu arzu edilen oranlarda yiiksek saflikta
H2 kolaylikla elde edilebilmektedir. MeAB'nin katalitik hidrolizi i¢in yapilan calismalar, uygun bir
katalitik sistem kullanilarak oda sicakliginda 1 mol MeAB'den 3 mol H> salinabilecegini ortaya
koymustur.

Katalizor
CH3NH2BH3(aq) + 2H20 —_— CH}NH3B02(aq) + 3H2(g)

MeAB’nin diger hidrojen kaynaklarina goére onemli bir diger avantaji ise hidrojen eldesinin
makul sicakliklarda ve yiiksek verimle gerceklestirilebilmesidir (Abay ve Rakap, 2020). Biitiin bu
ozellikleri ile MeAB hidrojen enerjisi teknolojileri adima umut verici bir bilesik olarak
degerlendirilmektedir.
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Fakat yapilan ¢alismalar hidroliz siirecinin istenen hizda ve verimlilikte gerceklestirilebilmesinin
biiyiik oranda uygun katalizor/destek sistemlerinin hazirlanmasina bagli oldugunu ortaya koymustur
(Wen ve ark., 2020). Bu siiregte iki temel amaca ulasilmas1 hedeflenmektedir. Bu amaglar verimli ve
cevreci bir katalizoriin se¢imi ve katalizOr omrinii kisaltarak performansin diismesine neden olan
topaklasma gibi sorunlar1 Onleyebilecek yiiksek yiizey alanina sahip destek materyallerinin
belirlenmesi seklinde 6zetlenebilir.

Poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) gecis metali nanopargaciklarimin kararlilagtirilmasinda
kullanilan yiiksek stabiliteye sahip organik bir polimerdir. Bir¢ok polar ¢oziiciide ¢oziinebilen PVP
ayn1 zamanda olduk¢a non-iyonik bir karaktere sahiptir. Biitlin bu o6zelliklere ek olarak katalizor
omriinii kisaltan topaklanmaya karsi yiiksek koruyucu bir fonksiyona da sahiptir (Umegaki ve ark.,
2009).

H2C_CH2
/
HZC\ /C=O
N
| Hy
HC—C n

Sekil 1. Poli (N-vinil-2-pirolidon) bilesiginin molekiil yapis1 (Umegaki ve ark., 2009)

PVP’nin nanopartikiilleri nasil stabilize ettigi molekiil yapisi ile a¢iklanabilir. PVP, yapisindaki
NC=0 bolgelerinin ¢oklu koordinasyonu yoluyla olduk¢a genis bir yiizey alani olusturur. Olusturulan
bu ylizey modifikasyonu ile metal nanopartikiiller miikkemmel bir dagilim gosterir, boylece nano
yapilarda yiizey atomlarinin oraninin artmasi ve katalitik etkinligin yiikselmesi saglanir (Wei, ve ark.,
2022).

Bu avantajlart nedeniyle PVP’nin kullanildig1 bir¢cok caligma yapilmistir. Bu c¢aligsmalardan
bazilar1 gama 1s1masi ile glimiis nanopartikiillerin iiretimi (Nikolic ve ark., 2023) NH3BHz3’{lin hidrolizi
ile hidrojen tiretimi (Chu ve ark., 2019) terminal alkinler ve azitler arasindaki "klik" tepkimeleri
(Sarkar ve ark., 2008), Pechmann tepkimesi yoluyla metilkumarin tiirevi bilesiklerin sentezi (Li ve
ark., 2016), tekstil kaynakli atiksularin temizlenmesi (Hafez ve ark., 2005), antikanserojen 6zelliklere
sahip ila¢ etken maddelerinin sentezi (Nasari ve ark., 2020), sentetik polimer uygulamalar1 ve hidrojel
tiretimi (Fahmy ve ark., 2020-Fahmy ve ark., 2009 ) seklinde siralanabilir.

Bu c¢alismada, MeAB'nin hidrolizinden hidrojen iiretiminde katalizor olarak kullanilmak iizere
oda kosullarinda PVP ile stabilize edilmis Ru-Fe nanoparcaciklari hazirlanmis ve tanimlanmistir.
Literatiirde MeAB hidrolizi i¢in Rh/graphene (Shen ve ark., 2015), Co-Al.O3 NPs (Bagug¢ ve ark.,
2019), Ru—Rh@PVP NPs (Tagyildiz ve ark., 2019), Cu/nano-MIL-101 (Bagug¢ ve ark., 2018),
Ru/MCM-41 (Wen ve ark., 2015), Rh/nano-ZrO> (Kanat ve ark., 2015), Cu@Co core-shell NPs (Du
ve ark., 2013) gibi katalizor sistemleri kullanilmistir. Bununla birlikte ekonomik, ¢evreci ve verimli
katalizor sistemlerinin gelistirilmesine doniik ihtiya¢ ve calismalar devam etmektedir. Yapilan ¢aligma
cercevesinde hem ekonomik, c¢evreci, verimli bir katalizOr sisteminin sentezlenmesi hem de
sentezlenen Kkatalizor sisteminin tekrar kullanilabilirlik performansinin oldukca yiiksek olmasi
hedeflenmis bu amagla metal olarak rutenyum ve demir; destekleyici olarakta Poli(N-vinil-2-pirolidon)
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(PVP) kullanilmistir. Calisma sonucu elde edilen sonuglar ekonomik, gevreci, verimli ve tekrar
kullanilabilirlik performansinin yiiksek oldugu bir katalizor sistemine ulasildigini ortaya koymustur.

Ru-Fe@PVP nanokatalizorii alkol indirgeme teknigi ile hazirlanmis ve SEM, SEM/EDX,
UV/Vis yontemleri ile tanimlanmistir. Ru-Fe@PVP nanokatalizorii, MeAB'nin hidrolizi tepkimesinde
oda kosullarinda 38.4 dak™ baslangi¢ devir frekansi (TOF) ile etkin bir katalizér oldugu goriilmiistiir.
Ayrica katalitik sistemin MeAB'in hidrolizinde baslangi¢ etkinliginin 5. dongii sonunda %68.2'sini
korudugu ve %94.5'lik bir doniisiim sagladigi gorilmistiir.

MATERYAL VE METOT

Rutenyum (III) kloriir trihidrat (RuClz*3H20), demir (III) kloriir hekzahidrat (FeCls*6H20),
poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) ve etanol Sigma-Aldrich'ten ticari olarak temin edildi. Saf su, su
aritma sistemi (Milli Q-pure WS) ile damitildi.SEM analizi Zeiss Sigma 300 model alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu ile UV analizi Shimadzu UV-3600 UV-Vis spektrofotometre cihazi ile
yapildi. Calismada kullanilan cam malzemeler ve manyetik karistirma ¢ubuklar1 yikandiktan sonra saf
su ve aseton ile durulandi, ardindan 160 °C'de ettivde kurutuldu.

Ru-Fe@PVP Nanoparcaciklarinin Hazirlanmasi

Ru-Fe@PVP nanopargaciklari, PVP'nin hem kararlastirict hem de indirgeyici ajan olarak gorev
yaptig1 bir alkol indirgeme ydntemiyle hazirlandi. ilk olarak, RuClz*3H20 (25 mL etanol iginde 0.125
mmol) ve FeClz3*6H20 (25 mL su iginde 0.125 mmol) ¢ozeltileri karigtirildi ve poli(N-vinil-2-
pirolidon) (PVP, 2.5 mmol) bu ¢ozeltiye eklendi. Daha sonra karistirilan soliisyon 90°C'de 2 saat
reflaks edildi. Elde edilen Ru-Fe@PVP nanopargaciklarinin oda sicakliginda kahverengimsi siyah
renkte ve yiiksek stabilitede oldugu gozlemlendi.

PVP ile Kararlastirilmis Ru-Fe (0) Nanokiimelerinin MeAB’nin Hidrolizi Tepkimesinde
Katalitik Etkinliginin MeAB Derisimine Bagh Olarak incelenmesi

MeAB derisiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak i¢in katalizor derigimi (3 mM)
ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli MeAB derisimlerinde (100 mM, 150 mM, 200 mM, 250 mM)
katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi. Bu amagla ilk olarak 3 mL (3 mM) Ru-Fe@PVP, 1 mL
saf su tepkime kabi igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 25 C®ye (298 K) ayarlanarak
termal denge igin yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra tepkime kabi igerisine 1 mL saf su
igerisinde ¢oziinmiis olan 200 mM MeAB eklendi. Tepkime kabi kapatildiktan sonra 750 rpm hizinda
tepkime baslatildi. Hidroliz sonucu agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu hareket ettirmesi
periyodik olarak takip edilerek ¢ikan gaz hacmi zamana karst not edildi. Elde edilen veriler
kullanilarak gerekli grafikler olusturuldu. Diger MeAB derisimleri i¢in de yukaridaki siire¢ aynen
uygulanarak her bir derisim i¢in katalitik etkinlikler incelendi.

PVP ile Kararlastirlmis Ru-Fe (0) Nanokiimelerinin MeAB’nin Hidrolizi Tepkimesinde
Katalitik Etkinliginin Katalizor Derisimine Bagh Olarak Incelenmesi

Katalizor derisiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak i¢in MeAB derigimi (200
mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli Ru-Fe@PVP katalizorii derisimlerinde (1 mM, 2 mM, 3
mM, 4 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri ger¢eklestirildi. 3 mL (3 mM) Ru-Fe@PVP, 1 mL saf su ve
magnet tepkime kabi igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 25 C°’ye (298 K) ayarlanarak
termal denge icin yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra tepkime kabi igerisine 1 mL saf su
icerisinde ¢ozlinmiis olan 200 mM MeAB eklendi. Tepkime kab1 kapatildiktan sonra 750 rpm hizinda
tepkime baslatildi. Hidroliz sonucu agiga c¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu hareket ettirmesi
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periyodik olarak takip edilerek ¢ikan gaz hacmi zamana karsi not edildi. Elde edilen veriler
kullanilarak gerekli grafikler olusturuldu. Diger Ru-Fe@PVP derisimleri (1 mM, 2 mM ve 4 mM) igin
de yukaridaki siire¢ aynen uygulanarak her bir derisim i¢in katalitik etkinlikler incelendi.

PVP ile Kararlastirilmis Ru-Fe (0) Nanokiimelerinin MeAB’nin Hidrolizi Tepkimesinde
Katalitik Etkinliginin Sicakliga Bagh Olarak incelenmesi

Sicaklik degisiminin MeAB’nin hidrolizi tepkimesindeki katalitik etkisini inceleyebilmek
amactyla katalizor (3 mM) ve substrat (200 mM) derisimi ¢alisilan tiim sicakliklar i¢in sabit tutularak
293 ile 308 K sicaklik araliginda katalitik hidroliz tepkimeleri gerceklestirildi. 3 mL (3 mM) Ru-
Fe@PVP, 1 mL saf su ve magnet tepkime kabu igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 25
C%ye (298 K) ayarlanarak termal denge i¢in yaklasik 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk
igerisine 1 mL saf su i¢erisinde ¢oziinmiis olan MeAB (200 mM) eklendi. Tepkime kab1 kapatildiktan
sonra 750 rpm hizinda reaksiyon baglatildi. Hidroliz sonucu agiga ¢ikan gazin biiret icerisindeki suyu
hareket ettirmesi periyodik olarak takip edilerek ¢ikan gaz hacmi zamana karsi not edildi. Elde edilen
veriler kullanilarak gerekli grafikler olusturuldu. Diger sicakliklar (293 K, 303 K ve 308 K) i¢in de
sirkiilator istenilen sicakliga getirildikten sonra yukaridaki siire¢ aynen uygulanarak her bir sicaklik
i¢in katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi.

PVP ile Kararlastirilmis Ru-Fe (0) Nanokiimelerinin MeAB’nin Hidrolizi Tepkimesinde Tekrar
Kullanilabilirliginin Incelenmesi

3 mL (3 mM) Ru-Fe@PVP Kkatalizorii ceketli Schlenk’e konulduktan sonra tepkime kabi
igerisine magnet ve 1 mL saf su konulup sirkiilator sicakligr 25 °C’ye (298 K) ayarlanarak katalitik
tepkime kabma 1 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 200 mM MeAB eklendi. Tepkime kabi
kapatildiktan sonra 750 rpm hizinda tepkime baslatildi. Hidroliz sonucu ag¢iga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu hareket ettirmesi periyodik olarak takip edilerek ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 not
edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra ImL su igerisinde 200 mM MeAB c¢oziinerek tekrardan
sisteme eklenerek agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi periyodik olarak takip edilerek
gerekli veriler elde edildi. Bu islemler, toplam katalitik ¢cevrim sayist 5 olacak sekilde tekrarlanda.

BULGULAR VE TARTISMA

Ru-Fe@PVP nanopargaciklari, RuClz3H.O ve FeClz*6H20 metal tuzlarinin, etanol-su
karistminin kaynama sicakliginda PVP varliginda bir alkol indirgeme yontemiyle indirgenmesinden
hazirlandi. PVP, kararlastirici ve indirgeyici ajan olarak 2 saat reflakstan sonra, ¢ozeltinin rengi
kahverengimsi siyaha déndii, bu degisiklik Ru®* ve Fe*' iyonlarinin iki metalli nanopartikiiller
olusturmak tizere Ru(0) ve Fe(0)'a indirgendigi seklinde yorumlanabilir. Tepkime siirecine ait UV-Vis
elektronik absorpsiyon spektrumlarinin izlenmesi, bu doniisiimii takip etmenin en 1yi yoludur. Sekil
2’de RuClz*3H20 ve FeCl3*6H20 metal tuzlarinin PVP tarafindan indirgenmesi ve Ru-Fe
nanopargaciklarinin olusumu sirasindaki spektral degisim goriilmektedir. Ru** ve Fe*" iyonlaridaki d-
d gecislerinden kaynaklanan absorpsiyon bantlar, Ru®* ve Fe®" metalleri PVP tarafindan
kararlastirildiktan sonra baska bir ifade ile Ru(0) ve Fe(0) olusumundan sonra tamamen kaybolur. Bu
degisim Ru®* ve Fe** iyonlarinin tamamen indirgendigini gostermektedir.

Morfolojik olarak PVP ile kararlastirilmis Ru-Fe katalizoriinlin incelenmesi amaciyla SEM ve
SEM-EDX analizleri de yapilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 3’de verilmistir. Farkli ¢oziliniirliikte
ve bliylitme oranlarinda alinan SEM goriintiilerinden Ru-Fe metallerinin kararlastirict malzemesi olan
PVP’nin ylizeyine homojen olarak dagildigi goriillmektedir (Cetin ve ark., 2019).
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Absorbans (s.u.)

Oalga Boyu (nm)
Sekil 2. RuCls-3H,0 ve FeCls-3H,O'nun sulu ¢ozeltileri ile Ru-Fe@PVP nanopargaciklarinin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari

Intensity (a.u,)

Sekil 3. Ru-Fe@PVP nanopargaciklarina ait farkli nm’lerde alinmig SEM goriintiileri ve SEM-EDX analizi

Ayrica SEM-EDX analizi sirasinda yapilan haritalandirmada hem Ru-Fe metallerinin (Sekil 3)
hem de destek malzemesinde bulunan C, O elementlerinin varlig1 agik¢a anlasilmaktadir (Nishimura
ve ark., 2016)

Ru-Fe@PVP nanokatalizorii ile katalizlenen MeAB’nin hidroliz tepkimesinde, tepkime hizina
katalizér derisiminin etkisini incelemek i¢in, MeAB derisimi (200 mM) sabit tutularak farkl
derisimlerde Ru-Fe@PVP nanokatalizor kullanimiyla MeAB’nin hidroliz tepkimesi 298 K sicaklikta
gerceklestirilmistir. Sekil 4 (a)’da farkli derisimlerde Ru-Fe@PVP nanokatalizorii ([Ru-Fe] =1 mM, 2
mM, 3 mM ve 4 mM) varliginda katalizlenen MeAB’nin hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan H2 gazin
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MeAB gaz hacmine kars1 zaman grafigi verilmektedir. Sekil 4 (b)’de ise her bir nanokatalizor derigimi
i¢in baslangig¢ tepkime hizlari (k) gbz oniine alinarak olusturulan In [K] - In [Ru-Fe] grafiginden y = 0.5
x + 2.19 dogrusal denklemi ve bu denkleme iliskin grafik elde edilmistir. Bu da hidroliz tepkimesinin
katalizor derisimine gore yaklasik 0.5 mertebeden ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 4. Farkli derisimlerde Ru-Fe@PVP ile katalizlenen MeAB nin hidroliz tepkimesinde (a) agiga ¢ikan gazin (H>) gaz
hacmine kars1 zaman grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin katalizor derisimine karsi logaritmik grafigi (y = 0.5 x +2.19)

Ru-Fe@PVP ile katalizlenen MeAB’nin hidroliz tepkimesinde tepkime hizina substrat
derisiminin etkisini incelemek amaciyla, katalizor derisimi (3 mL, 3 mM) sabit tutularak farkli
derisimlerde MeAB kullanilarak katalitik hidroliz tepkimesi 298 K sicaklikta gerceklestirilmistir. Sekil
5 (a)’da farkli derisimlerde ((MeAB] = 100 mM, 150 mM, 200 mM ve 250 mM) substrat kullanilarak
katalizlenen MeAB’ nin hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan H2 gazinin gaz hacmine kars1 zaman grafigi
verilmektedir. Sekil 5 (b)’de ise her bir substrat derisimi i¢in baslangi¢ hizlar1 gbz Oniline alinarak
olusturulan In [k] - In [MeAB] grafiginden y = 1.7 x — 5.8 dogrusal denklemi ve bu denkleme iligskin
grafik elde edilmistir. Bu da hidroliz tepkimesinin MeAB derisimine gore 1.7 mertebeden ilerledigini
gostermektedir.

Ru-Fe@PVP nanokatalizorii varlifinda MeAB’nin hidroliz tepkimesine sicakligin etkisini
belirlemek ve tepkimeye ait aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve aktivasyon entropisini
hesaplamak amaciyla farkli sicakliklarda katalitik hidroliz tepkimeleri gerceklestirildi.
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Sekil 5. Farkli derisimlerde MeAB kullanilarak Ru-Fe@PVP ile katalizlenen MeAB’nin hidroliz tepkimesinde (a) agiga
¢ikan gazin (H) gaz hacmine karsi zaman grafigi, (b) baslangi¢ hizlarinin MeAB derigsimine kars1 logaritmik grafigi (y =
1.7x-5.8)

Sekil 6°da farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz tepkimesinde aciga ¢ikan Hz gazinin
hacmine karst zaman grafigi verilmektedir. Beklenildigi gibi katalitik hidroliz tepkime hizinin
sicaklikla dogru orantili olarak arttig1 goriilmistiir (Karatas ve ark., 2020).

T T T Y T Y T
’ 1 ) 1 . L .

Jaman (6b)
Sekil 6. Ru-Fe@PVP ile katalizlenen MeAB’nin farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan
gazin (Hz) gaz hacmine kars1 zaman grafigi

Tepkime hizlarindaki bu degisimin Arhenius ve Eyring denklemleri yardimiyla ilgili egrilere
(Arhenius ve Eyring egrileri) doniistiiriilmesi sonucu sirasiyla aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi
ve entropisi hesaplanmistir.
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Sekil 7 (a) ve (b)’de verilen Arhenius ve Eyring egrilerinin egimleri ve sapma degerleri yukarida
gosterilen esitliklerde yerine kondugunda, Ru-Fe@PVP nanokatalizorii ile katalizlenen MeAB’nin
hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea = 87.7 kd/mol; aktivasyon entalpisi, 4" = 86.8 kJ/mol ve
aktivasyon entropisi, 45* = 69.17 J/molxK olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7. Ru-Fe@PVP ile katalizlenen MeAB nin hidroliz tepkimesine iliskin (a) Arhenius, (b) Eyring-Polanyi egrileri

PVP ile kararlastirilmis Ru-Fe (0) nanokiimelerinin MeAB’nin hidrolizi tepkimesinde tekrar
kullanilabilirliginin incelenmesi sonucunda hazirlanan katalizoriin 5 ¢evrim sonunda aktif bir katalizor
oldugu ve doniistimiin 5. ¢evrim sonunda ylizde 94.5 oldugu tespit edilmistir Sekil (8).(Cao ve
ark.,2014)
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Sekil 8. PVP ile kararlastirilmig Ru-Fe (0) nanokiimelerinin MeAB’1n hidrolizi tepkimesinde tekrar kullanilabilirlik grafigi

SONUC
Tablo 1:MeAB’nin hidrolizi i¢in kullanilan katalizorler ve TOF degerleri

Katalizor TOF Tepkime tiirii Referans
Rh/graphene 146.0 MeAB Hidroliz (Shen ve ark., 2015)
Co-Al;0O3 NPs 5.0 MeAB Hidroliz (Bagug ve ark., 2019)
Ru-Rh@PVP NPs 206.2 MeAB Hidroliz (Tagyildiz ve ark., 2019)
Cu/nano-MIL-101 4.28 MeAB Hidroliz (Bagug ve ark., 2018)
Ru/MCM-41 47.60 MeAB Hidroliz (Wen ve ark., 2015)
Rh/nano-ZrO; 17.52 MeAB Metanoliz (Kanat ve ark., 2015)
Cu@Co core-shell NPs 8.4 MeAB Hidroliz (Du ve ark., 2013)

Bu ¢alisma 38.4 MeAB Hidroliz

MeAB'nin hidrolizi i¢in katalizér olarak Ru-Fe@PVP nanopargaciklarinin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve kullanilmasina iliskin ¢calisma, asagidaki sonuglara ve dngoriilere yol agmistir:
Ru-Fe@PVP nanopargaciklari, karsilik gelen rutenyum ve demir tuzlarmin bir alkol indirgeme
yontemiyle Dbirlikte indirgenmesinden kolayca hazirlanmigtir. Elde edilen Ru-Fe@PVP
nanopargaciklar1 Tablo 1’de verilen diger katalizor sistemleri ile karsilastirilmis ve MeAB'nin
hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in verimli, ekonomik ve gevreci bir katalizor olarak rapor edilmistir.
MeAB'nin hidrolizi i¢in ortalama TOF (38.4 mol Hz> (mol cat 1/min) olarak bulunmus, katalitik
hidrolizi i¢in aktivasyon enerjisi 87.7 = 2 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Termodinamik parametrelerin
belirlenmesi amaciyla yapilan c¢aligma ve hesaplamalarla MeAB'nin Ru-Fe@PVP nanoparcaciklari
varhiginda katalitik hidrolizi igin entalpi ve entropi degerleri sirasiyla AH*=86.8 kJ/mol, AS*= 69.17
J/mol K olarak hesaplanmustir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢catismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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