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Pvp ile Kararlastirnlmis Rodyum Demir Bimetalik Nanokiimelerinin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve DMAB
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Hidrolizindeki Katalitik Etkinliginin incelenmesi
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tepkimesinden hidrojen {iretiminde katalizor olarak kullanildi. TOF degeri (54.24 1/min) ve
aktivasyon enerjisi (49.9 ki/mol) olarak hesaplanan iki metalli nanopargaciklar bu 6zellikleri
ile verimli bir Kkatalitik sistem olarak degerlendirildi. Katalizor ve substrat
konsantrasyonlariin katalitik tepkime iizerindeki etkilerinin arastirilmasi sonucu tepkimenin
hiz ifadesinin; katalizor konsantrasyonuna gore 0.4 mertebeden, substrat konsantrasyonuna
gore ise 0.3 mertebeden ilerledigi tespit edildi.

Preparation and Characterization of Pvp Stabilized Rhodium Iron Bimetallic Nanoclusters and Investigation of

Catalytic Activity in DMAB Hydrolysis
ABSTRACT:

Rh-Fe nanoparticles (Rh-Fe@PVP) stabilized with poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP) were
synthesized by alcohol reduction technique, which is an efficient and environmentally friendly
method. The synthesized nanoparticles were characterized by SEM, SEM/EDX, UV/Vis
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which stands out due to its advantages such as high hydrogen content, stability and
environmental friendliness. Bimetallic nanoparticles, which were calculated as TOF value
(54.24 1/min) and activation energy (49.9 kJ/mol), were evaluated as an efficient catalytic
system with these properties. As a result of investigating the effects of catalyst and substrate
concentrations on the catalytic reaction, the rate expression of the reaction; It was determined
that it progressed from 0.4 order according to the catalyst concentration and 0.3 order
according to the substrate concentration.
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GIRIS

Giliniimiizde bilimsel, teknolojik ve ekonomik gelismeler toplumlarin yagsam big¢imlerinde ve
tikketim aliskanliklarinda oldukca 6nemli ve kapsamli degisimlere yol agmistir. Bu degisimler birgok
alan1 etkileyerek enerjiye duyulan ihtiyact hizla artirmis ve enerjiyi lilkelerin en 6nemli giindem
maddelerinden biri haline getirmistir. Endiistriden tarima ulagimdan 1sinmaya bir¢ok alanda yogun bir
bicimde ihtiya¢ duyulan enerji toplumlarin refah seviyesini ve gelismisligini belirleyen en onemli
parametrelerden biri haline gelmistir.

Birbirinden oldukca farkli enerji {liretim yontemleri olmasina ragmen, iiretim siireclerinde
cogunlukla geri doniisiimii miimkiin olmayan komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlar
kullanilmaktadir. Kiiresel anlamda tiiketilen enerjinin ¢ok biiylik bir kismini karsilayan bu enerji
kaynaklarinin birgok dezavantaji bulunmaktadir. Bu dezavantajlar kiiresel 1sinma, saglik problemleri,
cevre kirliligi ve dogal kaynaklardaki geri doniisiimii miimkiin olmayan azalmalar seklinde
siralanabilir. Biitlin bu dezavantajlar yenilenebilir enerji iiretim siiregleri ile ilgili yapilan arastirma-
uygulama c¢alismalarina olan ilginin artmasina neden olmustur. Bu g¢aligmalarda hidrojen enerjisi
dikkat ¢ceken Ozellikleri nedeniyle diger enerji kaynaklarina oranla daha fazla ilgi gérmeye baslamistir
(Keskin ve ark., 2020; Yildirim ve ark., 2021; Liu ve ark., 2021; Wu ve ark.,2022; Fukaume ve ark.,
2022). Oldukea ilging ve dikkat ¢ekici 6zelliklere sahip olan hidrojen enerjisi aslinda tam olarak dogal
bir yakit kaynagi olarak kabul edilmemektedir. Dogal kaynaklardan elde edilebildigi gibi fosil yakitlar,
biyokiitle veya su gibi hammaddelerin ¢esitli asamalardan gecirilmesi sonucu da elde edilebilen
hidrojen, biitlin bu ozellikleriyle dogal/sentetik bir enerji kaynagi veya enerji tasiyicist olarak
degerlendirilebilir (Xu ve Liu, 2021).

Hidrojenin en 6nemli avantaji, birim kiitle basina enerji igeriginin diger yakitlara oranla oldukga
yiiksek olmasidir. Ayrica hidrojenden enerji iiretim siireci ¢evreci ve saglikli bir siirectir. Biitiin bu
olumlu 6zelliklerine ragmen hidrojenin alternatif bir enerji kaynagi olarak 6ne ¢ikmasinin oniindeki en
onemli engel depolama ve tagima konusunda karsilasilan teknolojik, ekonomik ve gevresel sorunlardir.
Bagka bir ifade ile giivenli, ekonomik ve ¢evreci hidrojen depolama malzemeleri/sistemleri, hidrojenin
temel ve yaygin bir enerji kaynagi olmasini saglayacak ve enerji ¢alismalart adina son derece 6nemli
bir sorunu ¢ozecektir. Bu amacla yapilan calismalarda bircok fiziksel ve kimyasal depolama
malzemesi/sistemi incelenmistir (Celebi ve ark., 2022). Bu depolama malzemelerinden B-N bilesikleri
diisiik molekiil agirliklarina ragmen yiiksek hidrojen igerikleri, ¢cozeltilerdeki yiiksek kararliliklar1 ve
cevreci Ozellikleri nedeniyle bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmis ve bu alanda bir¢cok ¢alisma
yapilmistir. Bu bilesiklerden hidrojen iiretimine dair ¢alismalara konu olanlardan bazilar1 Amonyak
boran (Shen ve ark., 2015; Jia ve ark., 2019; Onat ve ark., 2021; Duan ve ark., 2022), Metilamin boran
(Kanat ve ark., 2018; Sogut ve ark., 2019), Dimetilamin boran (Nixon ve ark., 2011; Karaboga, 2022),
Trimetilamin boran (Li ve ark.,2018; Zeng ve ark., 2022), Hidrazinamin boran (Karahan ve ark., 2011;
Lu ve ark., 2014) ve tiirevleri seklinde siralanabilir.

Metil gruplari ile siibstitiie edilmis Amonyak Boran olarak da ifade edilebilen ve 6nemli bir B-N
tiirevi olarak degerlendirilen dimetilamin-boran ((CHs)2NH-BH3, DMAB), hidrojenin depolanmasina
yonelik ¢alismalarda son yillarda 6ne ¢ikan malzemelerden biridir. Bu boliimde; ¢alismanin konusu
verilmeli, ¢calismanin gerekgesi ortaya koymali, ¢calismanin neden yapildigini agiklamali, test edilecek
hipotezleri belirtmeli ve ¢alismanin amac1 verilir. Ilgili literatiiriin kapsamli tartismasi giris boliimiinde
degil, sonuglarin tartismasinda yer almalidir. Girig boliimiiniin son paragrafinda ¢alismanin amact net
bir sekilde belirtilmelidir.
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DMAB, kimyasal olarak hidrojenin depolanmasinda kiitlece yiiksek hidrojen yogunluguna
sahiptir. DMAB’in hem hidrojen depolayict hem de hidrojen saglayici olarak kullanilmasina neden
olan diger avantajlari; ¢evreye karsi toksik 6zellik gostermemesi, oda kosullarinda kati olmasi, suda
¢oOziiniiyor olmast ve kendiliginden hidroliz olmaya kars1 kararli olmasi seklinde siralanabilir.

Dimetil amin borandan hidrojen eldesi dehidrojenleme veya hidroliz seklinde gerceklesebilir.
Hidrojen eldesinde dehidrojenleme yontemi kullanildiginda [(CH3)2N-BHz]> gibi bir dimerik iriinle
birlikte hidrojen eldesi miimkiin olmakta ve stokiyometrik olarak bir mol DMAB’tan 1 mol hidrojen
elde edilmektedir.

Dimetil amin borandan Hidroliz yoluyla hidrojen eldesinin dehidrojenlemeye oranla birgok
avantaji bulunmaktadir. Bu avanatajlarin basinda DMAB’in sudaki yiiksek ¢oziiniirliigii ve kendi
kendine hidrolize kars1 gosterdigi kararlilik gelmektedir. Ayrica dehidrojenleme yonteminde 1 mol
DMAB’tan sadece 1 mol hidrojen elde edilebiliyorken, hidroliz yonteminde DMAB’tan 3 mol
hidrojen elde edilebilmektedir.

Biitlin bu avantajlarina ragmen DMAB’tan hidroliz yoluyla hidrojen eldesinde hedeflenen hiz ve
verime ulasilabilmesi uygun katalizér sistemlerinin tretilip kullanilmasina baghdir. Bu sistemlerin
performansini belirleyen en temel faktor metal ve destekleyici se¢imidir. Cevreci, ekonomik ve verimli
bir metal katalizor belirlendikten sonra karsilasilan en genel sorun ise metal topaklagsmasi sonucu
katalizor 6mriiniin kisalmast ve katalizor performansinda yasanan diisiis seklinde Ozetlenebilir. Bu
sorunlarin Oniine gecebilmek amaciyla genis ylizey alanmma sahip cesitli destekleyici sistemleri
kullanilmaktadir.

Dimetil amin boranin kullanildig1 ¢calismalarda Ni/Polimer nanojel hibrit partikiiller (Cai ve ark.,
2016), Pd/Gozenekli Karbon (Wen ve ark.,2020), Ni-Pd/Polimer Hidrojel (Cai ve ark., 2022),
Co/Mo0S; nanokompozit (Zhou ve ark., 2021), Pd/Nanoaliimina (Karaboga ve Ozkar, 2019),
Rh/MWCNT (Giinbatar ve ark., 2018), Ru/Polimer grafen hibrit (Sen ve ark., 2019) gibi
katalizor/destekleyici sistemlerden faydalanilmistir.

Yapilan ¢aligmada rodyum demir bimetalik nanokiimelerinde yasanabilecek bir topaklagsmadan
kaynaklanacak performans disiisiinii engelleyebilmek amaciyla destek malzemesi olarak Poli(N-vinil-
2-pirolidon) (PVP) kullanilmistir. Poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP)’nin en temel 6zelligi NC=0
fonksiyonel yapilarinin ¢oklu koordinasyonu yoluyla elde edilen oldukg¢a genis bir yiizey alanina sahip
polimerik yapisidir. (Umegaki ve ark., 2009). Nanokatalizorlerin toksisite olmasin1 engelleyen ve
noniyonik bir yapiya sahip olan PVP olduk¢a genis yiizey alan1 sayesinde metal nanopartikiillerin
miikemmel bir sekilde dagitilabilmesine olanak saglar. Bu dagilim katalitik etkinligi ve performansi
olumlu yonde etkileyen en temel faktorlerden biridir (Wei ve ark., 2022).

Bu calisma, oda kosullarinda PVP ile stabilize edilmis Rh/Fe bimetalik nanoparcaciklari
kullanilarak DMAB’1n katalitik hidrolizi i¢in hazirlanmasini, tanimlanmasini ve g¢evreci, verimli ve
etkili bir katalizor olarak incelenmesini amaglamaktadir. Rh-Fe@PVP nanokatalizorii klasik alkol
indirgeme teknigi ile sentezlenmis ve SEM, SEM/EDX, UV/vis ve FTIR tarafindan tanimlanmistir.
Rh-Fe@PVP nanokatalizorii, DMAB'n katalitik hidrolizinde oda kosullarinda 54.24 dak™ baslangig
devir frekans1 (TOF) ile etkin bir katalizor olarak degerlendirilmistir. Bununla birlikte hazirlanan
katalitik sistemin DMAB’1n katalitik hidrolizinde 5. dongii sonunda %94'liik doniisiimii korudugu ve
yiiksek verim sagladigi belirlenmistir.

MATERYAL VE METOT

Rodyum (III) kloriir hidrat (RhCl3-XxH20), demir (III) kloriir hekzahidrat (FeClz*6H20), poli(N-
vinil-2-pirolidon) (PVP) ve etilalkol Sigma-Aldrich'ten ticari olarak temin edildi. Saf su eldesi igin
1960
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Milli Q-pure WS markali su aritma cihazi kullanildi. Calismada kullanilan biitiin cam malzemeler ve
manyetik karistirma ¢ubuklar1 yikandiktan sonra saf su ve aseton ile durulandi, ardindan 180 °C'de
etiivde kurutuldu.

Rh-Fe@PVP Nanokatalizor Aistemlerinin Hazirlanmasi

Hidroliz siirecinde kullanilacak olan Rh-Fe@PVP nanoparcaciklarinin hazirlanmasinda, PVP'nin
hem kararlastirict hem de indirgeyici ajan olarak kullanildigi verimli bir yontem olan alkol indirgeme
teknigi kullanildi. Bu amagla Rodyum (III) kloriir hidrat (RhCl3-xH20) (25 mL etanol iginde 0.125
mmol) ve demir (II) kloriir hekzahidrat (25 mL su i¢ginde 0.125 mmol) ¢ozeltileri karistirildiktan sonra
poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP, 2.5 mmol) hazirlanmis olan ¢ozeltiye ilave edildi. Bu karisim 95°C'de
3 saat reflaks edildi. Elde edilen Rh-Fe@PVP nanopargaciklarinin koyu kahverengi bir renkte ve oda
sicakliginda stabil oldugu gézlemlendi.

Rh-Fe@PVP nanokiimelerinin DMAB’1n hidroliz tepkimesinde katalitik aktivitesinin DMAB
konsantrasyonuna bagh olarak incelenmesi

Rh-Fe@PVP nanokiimelerinin DMAB’in  katalitik  hidrolizindeki  etkinligi;  ¢ozelti
konsantrasyonu, sicaklik ve katalizor miktar1 gibi farkli parametreler gz oniinde bulundurularak
yapilan deneylerle belirlenmeye calisildi. Bu amagla yapilan seri deneylerde katalizor konsatrasyonu
ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli DMAB konsantrasyonlarinda (50 mM, 100 mM, 150 mM,
200 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri gerc¢eklestirildi. Bu amagla ilk olarak 2.00 mL (0.4 mmol, 2.00
mM) Rh-Fe@PVP, 2 mL saf su ve magnet sicakligi 25 °C (298 K) e ayarlannmug ceketli Schlenk
icerisine yerlestirildi. Bir sonraki asamada 1 mL saf suda ¢6ziinmiis olan DMAB (100 mM) ¢ozelti
ortamina eklendi. Tepkime kabinin agzi kapatildiktan sonra tepkime 800 rpm hizinda baslatildi.
Katalitik tepkime sonucu agiga cikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi takip edilerek gerekli
grafikler olusturuldu. Diger DMAB derisimleri i¢in de ayni deney siirecleri uygulanarak her bir
derisim igin katalitik etkinlikler belirlenerek grafige aktarildi.

Rh-Fe@PVP nanokiimelerinin DMAB’n hidroliz tepkimesinde katalitik aktivitenin katalizor
konsantrasyonuna bagh olarak incelenmesi

Katalitik hidroliz tepkimesine katalizor konsantrasyonu etkisini belirleyebilmek amaciyla
DMAB derisimi (0.5 mmol, 100 mM) ve sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli Rh-Fe@PVP katalizorii
derisimlerinde (1.00 mM, 2.00 mM, 3.00 mM, 4.00 mM) bir dizi deney gergeklestirildi. ilk asamada 2
mL (0.4 mmol, 2.00 mM) Rh-Fe@PVP, 2 mL saf su ve magnet katalitik hidroliz tepkimesinin
gergeklestirilecegi sicakligi 25 °C’ye (298 K) ayarlanmis ceketli Schlenk igerisine yerlestirildi. Sonraki
asamada tepkime kabina 1 mL saf suda ¢oziinmiis olan DMAB (100 mM) eklendi ve Schlenk’in agzi
kapatilip 800 rpm hizinda tepkime baglatildi. Katalitik hidroliz sonucu aciga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi takip edilerek ¢ikan gaz hacmi zamana kars1 not edildi. Elde edilen veriler
kullanilarak gerekli grafikler olusturuldu. Diger Rh-Fe@PVP konsantrasyonlar1 (1.00 mM, 3.00 mM
ve 4.00 mM) i¢in de deney siiregleri tekrarlanarak her bir konsantrasyon igin katalitik etkinlikler
belirlendi.

Rh-Fe@PVP nanokiimelerinin DMAB’In hidroliz tepkimesinde katalitik aktivitenin sicakhga
bagh olarak incelenmesi

Bilindigi gibi katalitik tepkimelerin hizin1 etkileyen en onemli faktorlerden biri sicakliktir.
Sicaklik degisiminin DMAB’1n katalitik hidrolizindeki etkisini belirleyebilmek amaciyla katalizor (2
mL, 2.00 mM) ve substrat (100 mM) konsantrasyonu sabit tutularak 293 ile 308 K arasindaki farkli
sicakliklarda katalitik hidroliz tepkimeleri gergeklestirildi. Deneysel ¢alismanin ilk asamasinda 2 mL
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(0.4 mmol, 2.00 mM) Rh-Fe @PVP, 2 mL saf su ve magnet tepkimenin gerceklestirilecegi ceketli
Schlenk igerisine yerlestirildi. Tepkime sisteminin sicakligi 25 °C’ye (298 K) ayarlanarak termal denge
icin belirli bir siire beklendi. Daha sonra reaksiyon kabi icerisine 1 mL saf suda ¢6ziinmiis olan DMAB
(100 mM) ilave edildi ve 800 rpm hizinda tepkime baslatildi. Hidroliz sonucu ag¢iga ¢ikan gazin biiret
icerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana karsi belirlenerek gerekli grafikler olusturuldu.
Diger sicakliklar (293 K, 303 K ve 308 K) i¢in de sirkiilator yardimiyla gerekli termal dengeler
saglandiktan sonra yukaridaki deney prosesleri aynen tekrar edildi. Hedeflenen her bir sicakliktaki
katalitik hidroliz tepkimeleri takip edilerek elde edilen veriler yardimiyla ihtiya¢ duyulan grafikler
olusturuldu.

Rh-Fe@PVP nanokiimelerinin DMAB’in hidroliz tepkimesinde tekrar kullanilabilirliginin
incelenmesi

Rh-Fe@PVP nanokiimelerinin tekrar kullanilabilirlik performansini belirleyebilmek amaciyla ilk
asamada 2 mL (2.00 mM) Rh-Fe@PVP Kkatalizérii ve 2 ml saf su sicakligi 25 °C’ye (298 K)
ayarlanmig ceketli Schlenk’e konuldu. Daha sonra katalitik tepkime kabina 1 mL saf suda ¢6ziinmiis
olan DMAB (100 mM) ilave edildi ve reaksiyon kabinin agz1 kapatilarak tepkime 800 rpm hizinda
baslatildi. Hidroliz sonucu agiga ¢ikan gazin biiret igerisindeki suyu itmesi ile ¢ikan gaz hacmi zamana
kars1 not edildi. Katalitik hidroliz tamamen bittikten sonra 1 mL saf suda ¢6zlinmiis olan DMAB (100
mM) tekrardan tepkime kabina ilave edildi. Aciga ¢ikan gazin meziir igerisindeki suyu itmesi takip
edilerek c¢ikan gaz hacmi zamana karsi not edildi. Bu islemler, toplam katalitik ¢cevrim sayis1 5 olacak
sekilde tekrarlandi. Elde edilen veriler kullanilarak ihtiya¢ duyulan grafikler olusturuldu.

BULGULAR VE TARTISMA

Rh-Fe@PVP nanoparcaciklarinin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir alkol indirgeme
yontemi kullanildi. Bu yonteme gore Rh-Fe@PVP nanopargaciklari; RhClz*3H20 ve FeClz*6H,0
metal tuzlarmin etanol-su karigiminin kaynama sicakliginda PVP varliginda indirgenmesinden
hazirlandi. PVP’nin kararlastirici ve indirgeyici ajan olarak kullanildig: sentez tepkimesinde hazirlanan
cozelti 3 saat reflakstan sonra renk degistirmeye basladi. Cozeltinin renginin degismesi ve
koyukahverengine doniismesi Rh®* ve Fe3* iyonlarinin iki metalli nanopartikiiller olusturmak iizere
Rh? ve Fe”a indirgendigi seklinde yorumlanabilir. Bu doniisiimii belirleyebilmenin bir diger yolu ise
Tepkime siirecine ait UV-Vis elektronik absorpsiyon spektrumlarinin izlenmesi ve yorumlanmasidir.
Sekil 1’de RhClz*3H20 ve FeClz*6H2O metal tuzlarmin PVP tarafindan indirgenmesi ve Rh-Fe
nanoparcaciklarinin olusumu sirasindaki spektral degisim goriilmektedir. Rh3* ve Fe** iyonlarindaki d-
d gecislerinden kaynaklanan absorpsiyon bantlar, Rh®" ve Fe®* metalleri PVP tarafindan
kararlastirildiktan sonra baska bir ifade ile Rh°® ve Fe® olusumundan sonra tamamen kaybolur. Bu
degisim Rh3* ve Fe** iyonlarinin tamamen indirgendigini gostermektedir.

PVP ile kararlastirilmis Ru-Fe katalizorliniin morfolojik olarak incelenmesi amaciyla SEM ve
SEM-EDX analizleri yapilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 2°de verilmistir. Farkli ¢oziintirliikte ve
biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri incelendiginde Rh-Fe metallerinin kararlastirici olarak
kullanilan PVP’nin yiizeyine homojen olarak dagildigi ve herhangi bir topaklasma olusmadigi agik bir
sekilde goriilmektedir (Sekil 2). Ayrica Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektrumu (SEM-EDX) analizi
sonucu yapilan haritalandirmada hem Rh-Fe metallerinin (Sekil 2) hem de destek malzemesi olarak
kullanilan PVP’nin yapisinda bulunan C, O elementlerinin varlig1 acik¢a anlagilmaktadir.

Rh-Fe@PVP nanokatalizori ile katalizlenen DMAB’1n hidroliz tepkimesinde, tepkime hizina
katalizor konsantrasyonunun etkisini belirleyebilmek amaciyla DMAB konsantrasyonu (100 mM) ve
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sicaklik (298 K) sabit tutularak farkli konsantrasyonlarda Rh-Fe@PVP nanokatalizorlerinin
kullanildig: hidroliz tepkimeleri gerceklestirildi.

e Rh-Fe@PVP
254 ——Rh*
—re”
2,04
3
o
- 15+
c
3
3
a 1,04
<
05 -
0,0
—— 77—
200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu(nm.)
Sekil 1. RhCl3-3H;0 ve FeCls-3H,O'nun Sulu Cozeltileri ile Rh-Fe@PVP Nanopargaciklarinin UV-Vis Absorpsiyon
Spektrumlari
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Sekil 2. Rh-Fe@PVP Nanoparcaciklarina Ait 100, 200 ve 500 nm’lerde Alinmig SEM Goriintiileri ve SEM-EDX Analizi

Sekil 3 (a)’da farkli derisimlerde Rh-Fe@PVP nanokatalizérii ([Rh-Fe] = 1.00 mM, 2.00 mM,
3.00 mM ve 4.00 mM) varliginda katalizlenen DMAB’1n hidroliz tepkimesinde agiga ¢ikan Ho gazinin,
gaz hacmine kargi zaman grafigi verilmektedir. Sekil 3 (b)’de ise 1.00 mM, 2.00 mM, 3.00 mM ve
4.00 mM nanokatalizor konsantrasyonlari i¢in baslangi¢ tepkime hizlar1 (k) dikkate alinarak
olusturulan In [k] - In [Rh-Fe] grafiginden y = 0.41 x + 2.3 dogrusal denklemi ve bu denkleme iliskin
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grafik elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar hidroliz tepkimesinin katalizor konsantrasyonuna gore
yaklasik 0.4 dereceden yiridigiini géstermektedir.
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Sekil 3. Farkli Konsantrasyonlarda Rh-Fe@PVP ile Katalizlenen DMAB’nin Hidroliz Tepkimesinde (a) Agiga Cikan
Gazm (H2) Gaz Hacmine Kars1 Zaman Grafigi, (b) Baslangi¢c Hizlarinin Katalizér Konsatrasyonuna Kars1 Logaritmik
Grafigi (y=0.41x+2.3)

Rh-Fe@PVP ile katalizlenen DMAB’in hidroliz tepkimesinde tepkime hizina substrat
konsantrasyonunun etkisini belirleyebilmek amaciyla katalizor konsantrasyonu (2 mL, 2.00 mM) ve
sicakligin (298 K) sabit tutuldugu katalitik hidroliz tepkimeleri gerceklestirilmistir. Bu tepkimelerde
farkli konsantrasyonlarda DMAB kullanilarak ([(DMAB] = 50.00 mM, 100.00 mM, 150.00 mM ve
200.00 mM) agi8a ¢ikan Hz gazinin hacmi o6l¢iilmiis ve gaz hacmine karst zaman grafigi elde
edilmistir. Sekil 4 (a)’da verilen grafik substrat konsantrasyonu ile acgiga ¢ikan hidrojen gazinin
hacminin dogru orantili bir sekilde degistigini gostermektedir. Sekil 4 (b)’de ise her bir substrat
konsantrasyonu i¢in baslangi¢ tepkime hizlart géz Oniine alinarak olusturulan In [k] - In [DMAB]
grafiginden y = 0.32 x + 1.08 dogrusal denklemi ve bu denkleme iliskin grafik elde edilmistir.
Olusturulan grafik hidroliz tepkimesinin DMAB konsantrasyonuna gore 0.3 mertebeden ilerledigini
gostermektedir.
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Sekil 4. Farkli Konsantrasyonlarda DMAB Kullanilarak Rh-Fe@PVP ile Katalizlenen DMAB’1n Hidroliz Tepkimesinde
(@) A¢1ga Cikan Gazin (Hz) Gaz Hacmine Karg1 Zaman Grafigi, (b) Baslangi¢ Hizlarinin DMAB Konsantrasyonuna Kars1
Logaritmik Grafigi (y = 0.32 x + 1.08)

Rh-Fe@PVP nanokatalizorii varliginda DMAB’in hidroliz tepkimesine sicakligin etkisini
belirlemek ve tepkimeye ait dnemli termodinamik parametreler olan aktivasyon enerjisi, aktivasyon
entalpisi ve aktivasyon entropisini hesaplayabilmek amaciyla farkli sicakliklarda katalitik hidroliz
tepkimeleri gergeklestirildi. Sekil 5°de farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz tepkimesinde agiga
cikan H2 gazinin hacmine karst zaman grafigi verilmektedir. Gaz hacmi/zaman grafigi katalitik
hidroliz tepkime hizinin sicaklikla dogru orantili olarak arttigini géstermektedir.
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Sekil 5. Rh-Fe@PVP ile Katalizlenen DMAB’n Farkli Sicakliklarda Gergeklestirilen Hidroliz Tepkimesinde A¢iga Cikan
Gazmn (Hz) Gaz Hacmine Kars1 Zaman Grafigi

Tepkimeye ait aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve entropisi gibi degerlerin
hesaplanabilmesi amaciyla Arhenius ve Eyring denklemleri kullanilmigtir. Tepkime hizlarindaki
degisimlerin bu denklemler yardimiyla ilgili egrilere (Arhenius ve Eyring egrileri) doniistiiriilmesi
sonucu aktivasyon enerjisi, aktivasyon entalpisi ve entropisi hesaplanmuistir.

E

_—a E
k=Ae T Ink=- R'T' + InA (Arhenius denklemi)

ast - _aH? # #
—kb—TeRe RT Inkzlnﬁ+AS _A4H

h T h R =T (Eyring denklemi)

Sekil 6 (a) ve (b)’de verilen Arhenius ve Eyring egrilerinin egimleri ve sapma degerleri yukarida
gosterilen esitliklerde yerine konulmus ve Rh-Fe@PVP nanokatalizorii ile katalizlenen DMAB’1in
hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea = 49.9 kJ/mol; aktivasyon entalpisi, AH* = 45 kJ/mol ve
aktivasyon entropisi, AS* = -72.5 J/molxK olarak hesaplanmustir.

1966



Adem RUZGAR ve Yasar KARATAS 13(3), 1958-1969, 2023

Preparation and Characterization of Pvp Stabilized Rhodium Iron Bimetallic Nanoclusters and Investigation of
Catalytic Activity in DMAB Hydrolysis

3,6

(a) .
3,2 -
-
o 2,8 -
e~
=
2,4
J
2,0
he L] od L] e L] ad L]
0,00324 0,00330 0,00336 0,00342
1/T
2,0
AH= a5 ki/mol
(b) 1| As=-72.53/ moi k
2,4
— -2,8 -
- =
=~
=3
o
==,
E =
— e
3,6 -
-a,0 T v T v T v r ,
0,00324 0,00330 0,00336 0,00342 0,0034
1/T

Sekil 6. Rh-Fe@PVP ile Katalizlenen DMAB’n Hidroliz Tepkimesine iliskin (A) Arhenius, (B) Eyring-Polanyi Egrileri

Katalitik tepkimeler ve katalizor performansi igin belirleyici faktorlerin baginda gelen tekrar
kullanilabilirlik deneyleri yapilmis, 5 ¢evrim sonunda hazirlanan katalizoriin aktif bir katalizor
olduguve doniisiimiin 5. ¢evrim sonunda yiizde 94 oldugu tespit edilmistir Sekil (7).
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Sekil 7. PVP ile Kararlastirilmis Rh-Fe (0) Nanokiimelerinin DMAB’1n Hidrolizi Tepkimesinde Tekrar Kullanilabilirlik
Grafigi
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SONUC

DMAB'n hidrolizi i¢in Kkatalizor olarak Rh-Fe@PVP nanopargaciklarinin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve kullanilmasina iligskin ¢alisma, asagidaki sonuglara ve 6ngoriilere yol agmustir:

* Rh-Fe@PVP nanopargcaciklari, karsilik gelen rodyum ve demir tuzlarinin bir alkol indirgeme
yontemiyle birlikte indirgenmesinden kolayca hazirlanmistir.

* Rh-Fe@PVP nanoparcaciklarinin, DMAB'In hidrolizinden hidrojen {iretimi i¢in oldukga
verimli bir katalizor oldugu belirlenmistir.

» DMAB"n hidrolizi i¢in ortalama TOF (54.24 mol Hz (mol cat)? 1/min) olarak bulunmustur.

* DMAB'!n Rh-Fe@PVP nanoparcaciklar1 varliginda katalitik hidrolizi i¢in aktivasyon enerjisi
49.9 £ 2 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

* DMAB'In Rh-FE@PVP nanopargaciklar1 varliginda katalitik hidrolizi i¢in entalpi ve entropi
degerleri sirastyla AH#=45 kJ/mol, AS*= -72.5 J/mol K olarak hesaplanmistir.

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