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ONSOz

“Sodyum  borhidriiriin  hidrolizini  katalizleyen metal nanokiimelerinin
sentezlenmesi” baslikli bu calisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu,
Miihendislik Arastirma Grubunca saglanan destek ile Orta Dogu Teknik Universitesi
Kimya Boliimii’nde yiiriitiilebilmistir. Bu projede heterojen katalizérlerin yiizey alanini,
dolayistyla katalitik etkinligini artirmak i¢in parcacik boyutunun kiigiiltiilmesi fikrinin sulu
cozeltide sodyum borhidriiriin hidrolizine ilk kez uygulandi. Sulu c¢ozeltide ilk kez
sentezlenen rutenyum(0) nanokiimeleri, 6nemli bir hidrojen depolayic1 malzeme olarak
diisiiniilen sodyum borhidriiriin hidrolizini katalizlemede kullanildi. Bdylece sodyum
borhidriiriirn hidrolizi i¢in bugiline kadar bilinen en hizli katalizér gelistirilmis oldu.
Projede yliriitiilen arastirmalar, sonuglar1 daha ¢ok uygulamaya gegirilebilecek niteliktedir.
Bor rezervlerinin yiiksek oldugu iilkemizde, bor bilesiklerinin enerji alan1 gibi genis bir
sektorde kullanilmasi i¢in gerekli bilimsel veri ve bulgularin olusturulmasina, bu proje
onemli katkida bulunmaktadir. Elbetteki projede elde edilen sonuglarin bilimsel 6zgiinligi
vardir ve yapilan yayinlarla evrensel bilime 6nemli katkilar saglamaktadir. Bu projede elde
eilen sonuglarin uygulamaya aktarilabilir nitelikte olmasi, temel bilimlerdeki arastirmalara
saglanan destegin artirilarak siirdiiriilmesinin, tilkemizdeki uygulamali aragtirma ve
gelistirme g¢alismalar i¢in gerekliligine isaret etmektedir. Projeye saglanan destek icin

Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na tesekkiir ediyorum.

Ankara, 30.03.2008 Prof.Dr. Saim Ozkar
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Yeni hidrojen depolayict malzemelerin gelistirilmesi yakin gelecekte hidrojenin énemli bir
enerji tasiyicisi olarak kullanimini saglayacaktir. NaBHs, KBH4, LiH, NaH gibi hidriirler
hidrojeni diistik sicaklikta saglamak i¢in hidrojen ekonomisinde tasiyict malzemeler olarak
denenmektedir. Bu hidriirler arasinda NaBH4 hidrojeni emniyetli ve pratik olarak
saglamaktadir. Sodyum borhidriir alkali ortamda kararlidir ancak uygun katalizor esliginde
hidrolizi ile hidrojen gaz1 agiga ¢ikarir. Simdiye kadar bu hidroliz tepkimesi i¢in kullanilan
katalizorlerin tiimii heterojen katalizorlerdir ve smirh yilizey alanlarindan dolay1 sinirl
katalitik etkinlige sahiptirler. Bu c¢alismada suda c¢o6ziinen metal(0) nanokiimelerinin
katalizor olarak sodyum borhidriiriin hidrolizinde kullanimini sunuyoruz. Suda ¢6ziinen
asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri RuCl;-3H,O’1n indirgenip asetat iyonu ile kararh
hale getirilmesiyle hazirlandi ve bu nanokiimeler oda sicakliginda sodyum borhidiiriin
hidrolizinde katalizor olarak deaktiflesme dncesi toplam 5170 ¢evrim sagladi. 2.8 + 1.4 nm
biiylikliigiindeki asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri XRD, TEM, XPS ve FTIR
spektroskopisiyle tanimlandi. Yapilan kinetik ¢alismalar, asetat kararli rutenyum(0)
nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesinin katalizor
derisimine gdre birinci dereceden, sodyum borhidriir derisimine gore ise sifirinci
dereceden gergeklestigini gostermektedir. Aseat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri sodyum
borhidriiriin hidrolizi i¢in diisiik aktiflesme enerjisi saglamaktadir. Alkali ortamda bile,
bulunan aktiflesme enerjisi karbon yiizeyine tutulu rutenyum katalizoriinden daha

diistiktiir.

Anahtar kelimeler: Rutenyum, suda ¢6ziiniir nanokiimler, katalizér, hidroliz, sodyum

borhidriir, asetat, TEM, XPS, FTIR.
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ABSTRACT

The development of new storage materials will facilitate the use of hydrogen as a major
energy vector in near future. In the hydrogen economy, chemical hydrides such as NaBH,,
KBH,4, LiH, NaH have been tested as precursor materials for supplying hydrogen at
ambient temperature. Among these chemical hydrides, sodium borohydride (NaBH4)
provides a safe and practical mean of producing hydrogen. Sodium borohydride is stable in
alkaline solution; however, hydrolysis generates hydrogen gas in the presence of a suitable
catalyst. All of the prior catalysts having been used for this hydrolysis reaction are
heterogeneous and, therefore, have limited activity because of the limited surface area.
Here, we report the employment of water dispersible metal(0) nanoclusters as catalyst for
the hydrolysis of sodium borohydride. The water dispersible ruthenium(0) nanoclusters
were prepared from the reduction of RuCls;-3H,0 and stabilized by using acetate ion. They
provide 5170 turnovers in the hydrolysis of sodium borohydride at 25.0 + 0.1 °C before
deactivation. The acetate stabilized ruthenium(0) nanoclusters of 2.8 + 1.4 nm particle size
were characterized by TEM, XPS, and FT-IR spectroscopy. Kinetic study shows that the
ruthenium(0) nanocluster-catalyzed hydrolysis of sodium borohydride is first order in
catalyst concentration and zero order in substrate concentration. The acetate stabilized
ruthenium(0) nanoclusters provide a low activation energy for the hydrolysis of sodium
borohydride. Even in alkaline solution, the activation energy was found to be smaller than

that obtained by using the carbon-supported ruthenium as catalyst.

Keywords: Ruthenium, water dispersible, nanoclusters, catalyst, hydrolysis, sodium

borohydride, acetate, TEM, XPS, FTIR.
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1. GIRIS

Giliniimliz Diinyasinda artan enerji gereksinimi agirlikli olarak fosil yakitlardan
karsilanmaktadir ve 6nemli bir degisiklik olmazsa bdyle fosil yakit kullanimi1 devam edecektir
(US Department of Energy, 2005). Ancak gerek fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi ve
gerekse de fosil yakitlarin yanmasiyla olusan gazlarin neden oldugu kiiresel 1sinmanin
insanligin gelecegi icin biiyiik bir tehdit olusturmasi, temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanilmasina kars1 iligiyi gittikce artirmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan enerji iretiminin halen yiliksek olan maliyetine ek olarak bazilarinda
siireksizlik sorunu vardir: Ornegin giines ve riizgar enerji kaynaklarinin kesiklilik gdstermesi
gibi. Enerji kaynaginmin siireklilik gosterememesine karsi gelistirilebilecek en iyi ¢oziim
enerjinin depolanmasidir. Bu baglamda hidrojen temiz bir enerji tasiyict olarak ortaya
cikmaktadir (US Department of Energy, 2003). Hidrojenin yakilarak dogrudan enerji
iiretiminde kullanilabilirliginin yan sira, en etkin kullanim yolu yakit pillerinde kullanimriyla
elektrik enerjisinin elde edilmesidir (Sossina, 2003). Hidrojene dayali enerji depolanmasi
hidrojen ekonomisi olarak ele alinmaktadir ve bu alanda hidrojenin {iretilmesi, depolanmast
ve verimli kullanim ile ilgili aragtirmalar biiyiik bir hizla siirmektedir. Diinyanin giderek
artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir sekilde saglayabilmek i¢in en
etkin yontemin “Hidrojen Ekonomisi” baglig1 altinda 6zetlenen ileri teknoloji sistemi oldugu
bugiin biitlin bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojenin depolanmasina ydnelik
calismalarda ¢ok farkli malzemeler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda giincel olarak iizerinde
en yogun sekilde c¢alisilani sodyum borhidriirdiir. Bu noktadan yola ¢ikarak bu projede
sodyum borhidriiriin hidrolizini katalizleyen gecis metal nanokiimelerinin sentezi ve
tanimlanmas1 amaglandi. Sodyum borhidriir uygun bir katalizoér esliginde sudaki hidrolizi

sonucu depoladiginin iki kat1 hidrojen agiga ¢ikarir (Zhang, 2007; Guella, 2006).

NaBH, +2H,0 —4% 5 NaBO, +4H,  AH =-300 kJ.mol-1

NaBH4 ve NaBO, ¢ozeltilerinin yanici olmamasi, sodyum metaboratin yeniden sodyum
borhidriir {iretiminde kullanilabilmesi, tepkime hizinin kontrol edilebiliyor olmasi, hidrojen
gazi eldesinin diisiik sicakliklarda bile gergeklesebilmesi, ve diisiik maliyetle biiylik miktarda

hidrojen iiretiminin saglanabilmesi hidrojen iiretiminde sodyum borhidriir kullanimmin en



onemli avantajlaridir (Raj, 2007; Zhang, 2005; Schlapbach, 2001; Grochala, 2004). Bu yolla
yakit pilleri i¢in gerekli olan hidrojen gazi patlama riski olmaksizin kontrolli bir sekilde
saglanabilir. Sodyum borhidriiriin hidrolizinde denen katlizorler kronolojik siraya gore
sunlardir: Platin ve rodyum tuzlar1 (Schlesinger, 1953), kobalt tuzlar1 (Brown, 1960), demir,
rutenyum, palladyum, osmiyum, iridyum ve platin tuzlari (Brown, 1962), nikel, Raney nikel
ve kiilge kobalt (Kaufmann, 1985), LaNissTos (T = Mn, Cr, Co, Fe, Cu) (Korobov,
1995), kiilge rutenyum (Amendola, 2000), Pt-LiCoO, gibi metal/metal oksit karisimlari
(Kojima, 2002), nikel boriir (Hua, 2003) ve filamenter nikel-kobalt alagimi (Kim, 2004). Bir
kac istisna disinda (rutenyum ve kobalt) sodyum bor hidiiriiriin hidrolizinde bugiine kadar
denenen katalizorlerin hepsi de heterojendir. Bu katalizorlerin ylizey alanlariin kiigiik olmasi
katalizor etkinliklerini sinirlamaktadir. Cilinkii heterojen katalizoriin etkinligi yiizey alani ile
dogru orantilidir. Dolayisiyla katalitik etkinligi artirmanin yolu katalizorlin yiizey alanini
artirmaktan gegmektedir ki, bu da tanecik biiyiikliigiiniin kii¢tiltiilmesi ile saglanabilir (Lewis,
1993; Finke, 1998, 1999; Bonnemann, 1996). Bu baglamda ge¢is metal nanokiimelerinin
sodyum borhidriiriin hidrolizinde daha etkin katalizér olarak kullanilmasi biliyiikk 6nem
kazanmaktadir. Bu amacla kiilce metal olarak en etkin katalizor olarak literatiirde verilmis
olan rutenyum metali se¢ildi ve sulu ortamda kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin sentezi ve

sodyum borhidriiriin hidrolizinde katalizor olarak denenmesi planlandi.

2. DENEYSEL
2.1 MATERYAL VE YONTEM
2.1.1. Genel

Biitiin tepkimeler ve islemler vakumda veya oksijenden arindirilmis azot veya hidrojen
gaz1 atmosferinde gerceklestirildi. Rutenyum(IIl) kloriir trihidrat, sodyum asetat trihidrat
(99%), sodyum borhidriir (98%), 1,2-ethandiol, toluen, ve etilendiamin (99%) Aldrich’den
alindi. RuCls-xH,0 i¢in igerdigi su miktar1 TGA analizi ile tesbit edildi ve x = 3 olarak
bulundu. Deiyonize su Simsek SL-200 su aritma sisteminden temin edildi. Tim cam
malzemeler ve magnetler her kullanim Oncesi aseton ile yikanip etiivde 100 °C’de

kurutulduktan sonra kullanildi.



2.1.2 Diizenekler

Katalitik tepkimeler i¢in Sekil 1 de verilen diizenek kullanildi. Bu diizenekte yogunlugu
yiiksek sivilart karistirabilen manyetik karistirici iizerindeki ceketli isitict igerisindeki 75
mL’lik tepkime kabinin sabit sicaklikta kalmasi i¢in 10 °C ile 45 °C arasi istenilen sicaklikta
su sirkiilasyonunu saglayan krisyostata baglanmistir. Daha sonra igerisi su ile doldurulan 50
cm yiiksekliginde 5 cm ¢apindaki 6l¢iilii cam tiip tepkime kabina plastik hortumla baglandi.
Bu sayede tepkime esnasinda agiga c¢ikan hidrojen gazi su seviyesindeki azalmaya bagl

olarak laboratuvar icerisindeki agik hava basinci dikkate alinarak 6l¢iildii.

e

h=50 ¢cm

r=2,5 cm

V=380 mL

Su Cikagi

Su Girigi —

D‘[‘I o f

Mamyetik Kanistirici

Sekil 1. Katalitik tepkimelerde kullanilan diizenek.

2.1.3 Aletler

NMR spektrumlart Bruker DPX 400 spektrometresinde ('H icin 400,1 MHz ve "*C i¢in
100,6 MHz) kaydedildi.



Kirmizi6tesi spektrumlart Nicolet 510 FTIR spektrofotometresi kullanilarak KBr pellet

uzerinde alindi.

Mordétesi-goriinlir  bolge elektronik sogurma spektrumlart HP8453 Diode Array
Spektrofotometresinde alindi.

TEM analizi i¢in 70um’lik lense sahip, 100 kV’lik, 2 A ¢Oziintlirliige sahip Phillips CM-
12 TEM kullanildu.

XPS analizleri i¢in 23,5 eV’luk gecis enerjili Al-Koa monokromatik 1g1mali (1486,6 eV,
X-151mim tiipii 15 kV da ¢alisan) Physical Electronics 5800 spektrometresi kullanildi.

2.2. RUTENYUM(0) NANOKUMELERININ SENTEZ|

2.2.1. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiimelerinin Hazirlanmasi

Asetat anyonu ile kararli hale getirilen rutenyum(0) nanokiimelerinin hazirlanmasinda
literatiirde belirtilen yontem izlendi (Yang, 2004). Ilk olarak manyetik karistiric yardimiyla
karigtirilmakta olan 1 M’lik sodyum asetat ¢ozeltisi igerisine daha dnce hazirlanan 2 M’lik
rutenyum(IIl) kloriiriir ¢ozeltisi eklendi. Daha sonra bu karigim iizerine 0.1 M’lik NaBHy4
¢ozeltisi damla damla eklendi. Buradaki en 6nemli unsur Ru™ iyonunun Ru(0)’a tam olarak
indirgenmesini saglamak i¢in NaBH4/RuCls oraninin besten yiiksek olmasina dikkat
edilmesidir. Sonug¢ olarak, bu yontemle olusturulan rutenyum(0) nanokiimeleri koyu
kahverengi olup oda kosullarinda iki hafta siiresince topaklasma olusturmamistir. Ayrica sulu
ortamdaki rutenyum(0) nanokiimeleri 6nce santrifiijlenip, sonra vakumda kurutularak kati

halde kolaylikla izole edilebilmektedir.

2.2.2. Dodekantiyol Kararli Rutenyum(0) Nanokiimlerinin Hazirlanmasi

Dodekantiyol kararli rutenyum(0) nanokiimlerinin hazirlanmasinda literatiirde daha
onceden verilen yontem izlendi (Fievet, 2003). 1lk olarak 1,2-etandiol icerisine 3.3 mM
rutenyum(III) kloriiriir ile 50 mM sodyum asetat icerecek miktarda rutenyum(III) kloriiriir ile
sodyum asetat eklenerek karistirildi. Bu ¢ozelti 170 °C’ ye getirilerek bu sicaklikta yaklagik
on dakika kadar karistirildi. Bu sicaklikta ¢ézeltinin renginin koyu kirmizidan once agik yesile
daha sonra da kahverengiye dondiigiinii gozlendi. Renkteki bu degisim Ru®™ iyonunun

Ru(0)’a indirgendigini gdstermektedir. Daha sonra 1,2-etandiol igerisinde bulunan



rutenyum(0) nanokiimeleri, dodekantiyol igeren toluen ile ekstraksiyona tabi tutularak toluen
fazina alindi. Ekstraksiyon sirasinda iki fazin aymrimmini kolaylagtirmak i¢in etilen glikol
icerisine az miktarda damitilmis su eklendi. Boylece toluen igerisinde dodekantiyol ile kararl
hale getirilmis rutenyum(0) nanokiimeleri elde edilmis oldu. Toluen fazinda bulunan
dodekantiyol kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin su igerisinde ¢oziilmemesine ragmen sulu

ortamda yayildigini gordiik.

2.2.3. Etilendiamin Kararli Rutenyum(0) Nanokiimelerinin Hazirlanmasi:

Etilendiamin kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin hazirlanmasindada literatiirde
belirtilen yontem izlendi (Yang, 2003). Bu deneyde 0.1 mL etilendiamin damla damla
manyetik karigtirict ile karistirilmakta olan 2 mM’lik rutenyum(III) kloriiriir ¢ozeltisi lizerine
eklendi. Ekleme isleminin bittigi anda siyah ¢okelti olustugu gozlendi, olusan bu siyah ¢okelti
santrifiij ile ayirild1 ve etanol igerisinde tekrar ¢oziildii. Bu ¢ozelti icerisine 0.1 M’lik NaBH4
damla damla eklendi ve manyetik karistirict ile kansitirildi ve olusan rutenyum(0)
nanokiimeleri siyah c¢okeltiler halinde santrifiij yardimiyla ¢ozelti igerisinden alinarak
30%’luk su/etanol karisimiyla yikandi. Bu sayede ¢okelti igerisinde bulunmasi olast sodyum
ve kloriir iyonlar1 ile koordine olmadan kalan serbest etilendiamin ortamdan uzaklastirilmig

oldu. Sonug olarak suda ¢dzilinen etilendiamin kararli rutenyum(0) nanokiimeleri hazirlanmis

oldu.

2.3. ASETAT, DODEKANTIYOL VE ETILENDIAMIN KARARLI
RUTENYUM(0) NANOKUMELERININ KATALITIK ETKINLIKLERININ
OLCULMESI VE ASETAT KARARLI RUTENYUM(0) NANOKUMELERI
ILE KATALIZLENEN SODYUM BORHIDRURUN HIDROLIZ
TEPKIMESININ KINETIGININ INCELENMESI

2.3.1. Asetat, Dodekantiyol ve Etilendiamin Kararli Rutenyum(0)
Nanokumelerinin Katalitik Etkinliklerinin Olgulmesi

Farkli kararlagtiricilar kullanilarak hazirlanan rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum
borhidriiriin hidrolizindeki katalitik etkinliklerini test etmek amaciyla Sekil 1 de verilen basit

deney diizenegini hazirladik.



Bu diizenekte yogunlugu yiiksek sivilart karistirabilen manyetik karistirici tizerindeki
ceketli 1s1tict igerisindeki 75 mL’lik tepkime kabinin sabit sicaklikta kalmasi i¢in 10 °C ile 45
°C arast istenilen sicaklikta su sirkiilasyonunu saglayan krisyostata baglanmistir. Daha sonra
icerisi su ile doldurulan 50 cm yiiksekliginde 5 cm ¢apindaki 6l¢iilii cam tiip tepkime kabina
plastik hortumla baglandi. Bu sayede tepkime esnasinda acia ¢ikan hidrojen gazi su
seviyesindeki azalmaya bagli olarak laboratuvar icerisindeki acik hava basinci dikkate
alinarak Olciildii. Ayni kosullar altinda 0.33 mM’lik asetat, dodekantiyol ve etilendiamin
kararlt rutenyum(0) nanokiimelerinin 50 mL igerisinde 150 mM’lik sodyum borhidriiriin
hidrolizindeki katalitik etkinliklerini ayr1 ayr inceledik ve elde edilen sonuclarin dogrulugu
acisindan her bir numune icin iiger kez ayri kontrol deneyleri yapildi. Elde edilen tepkime
hizlari; asetat kararli ruteyum(0) nanokiimeleri i¢in 3.1 mL Hy/s, dodekantiyol kararli
rutenyum(0) nanokiimeleri i¢in 2,5 mL Hy/s ve etilendiamin kararli rutenyum(0)
nanokiimeleri i¢inde 1,6 mL Hy/s olarak bulundu. Elde ettigimiz bu sonuglarin 15181nda, gerek
sulu ortamdaki yiiksek ¢oziiniirliigii ve kararliligi, gerekse de tepkimedeki yiiksek katalitik
etkinligi nedeniyle, bundan sonraki ¢aligmalarimizi asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri

iizerine yogunlastirmaya karar verdik.

2.3.2. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokumeleri ile Katalizlenen Sodyum
Borhidriirin Hidroliz Tepkimesinin Kinetiginin Incelenmesi

Ilk olarak asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum
borhidriiriin hidroliz tepkimesinin kinetiginin aydinlatilmasina yonelik ¢aligmalara baslandi.
Tepkime hizinin asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerine mertebesinin belirlenmesi i¢in 50
mL icerisindeki 150 mM sodyum borhidriiriin hidrolizi 0.08, 0.16, 0.32, 0.48, 0.64, 0.8 and
1.12 mM Ru(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlendi. Daha sonra Ru(0) nanokiimelerinin
derigimi 0.32 mM’da sabit tutularak NaBH4 / Ru(0) oran1 100, 200, ve 500 olacak sekilde
sodyum borhidriir derisimi arttirilarak katalitik tepkimenin sodyum borhidriir derisimine gore
mertebesi belirlendi. Daha sonra asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan
katalizlenen sodyum borhidriiriin hidrolizi tepkimesine ait aktiflesme parametrelerinin tesbi
edilebilmesi i¢in 0.32 mM Ru(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen 150 mM sodyum
borhidriiriin hidroliz tepkimesinin farkli sicakliklarda (25, 30, 35, 40, 45 °C) hiz sabiti (k)
hesaplandi. Hiz sabiti (k) 25, 30, 35, 40, 45 °C i¢in sirasiyla 2.3, 3.8, 4.9, 6.1, 6.3 [mol
NaBH,]-[mol Ru(0)] - s™' olarak hesaplandi.



2.3.3. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokumelerinin Sodyum Borhidririn
Hidroliz Tepkimesindeki Katalitik Omriiniin Tesbit Edilmesi

Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin hidrolizindeki
katalitik Omriinlin tesbit edilmesi igin 50 mL 450 mM sodyum borhidriiriin hidroliz
tepkimesi 0.32 mM Ru(0) nanokiimeleri tarafindan hidrojen ¢ikist gozlenmeyene kadar 25.0
+ 0.1 °C’de izlendi. Deney sonucunda asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum

borhidriiriin hidrolizindeki toplam ¢evrim sayis1 5170 olarak hesaplandi.

2.3.4. Asetat Derigsiminin Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiimelerinin
Sodyum Borhidririn Hidroliz Tepkimesindeki Katalitik Etkinligine
Etkisinin Incelenmesi

Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin hidrolizindeki
katalitik etkinliginin asetat derisimine gore degisimini incelemek amaciyla; hazirlanmasi
sirasinda sirastyla 0.5, 0.8, 1.0, 1.5, 2.0 and 10 M asetat kullanilarak hazirlanan 0.32 mM
Ru(0) nanokiimelerinin 50 mL, 150 mM sodyum borhidriiriin hidrolizindeki katalitik

etkinlikleri her bir asetat derisimi i¢in hiz sabitleri hesaplanarak karsilastirildi.

2.3.5. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokumelerinin Civa ile Zehirlenmesi

Zehirlenme deneylerinde her bir deney icin 0.80 mM asetat kararli rutenyum(0)
nanokiimeleri 10 mL 150 mM sodyum borhidriiriin hidrolizi sirasinda sirasiyla 4.1, 3.3, 2.5,
1.65, 0.83, 0.41, 0.20 mg civa ile zehirlendi (Hg/Ru(0) oranlar1 sirasiyla 0.125, 0.100, 0.075,
0.05, 0.025, 0.013, 0.063) ve her bir set i¢in hidrojen gazinin ¢ikis hiz1 kaydedildi.

2.4. ASETAT KARARLI RUTENYUM(0) NANOKUMELERI

2.4.1. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiimelerinin TEM Analizi

TEM analizi i¢cin 5 mL’lik asetat kararli rutenyum(0) nanokiimesi ¢ozeltisi, tek

kullanimlik polietilen pipetle cam numune kabina alinmdi. Numuneler analizlerin yapilmasi



i¢in Oregon Universitesine yollandi. Burada bir damla numune karbon kapli Cu-TEM analiz
ylizeyine striildiikten ve yiizeydeki su buharlastirildikatan sonra hazirlanan numunenin TEM
analizi i¢in 70pum’lik lense sahip, 100 kV’lik, 2 A ¢oziinlirliige sahip Phillips CM-12 TEM

kullanilmistir.

Alman TEM goériintiilerinden parcacik boyut analizini yapabilmek i¢in NIH Image J
1.62 programi (http://www.rsb.info.nih.gov/nih-image/) kullanildi. TEM analizi sonucu elde
edilen goriintiller TIF dosyasi olarak almmistir. Her bir goriintii icin Adobe Photoshop
programi kullanilarak parlaklik ve netlik ayarlar1 yapilmistir. NIH Image J 1.62 programinda
bu goriintiilerin esik ve Olgek ayarlar1 yapildiktan sonra parcacik boyut analizi yine bu
programla yapilmistir. Her bir parcacik i¢in parcacik biiyiikliigli olusan nanokiimelerin
halkasal yapiya sahip olmalarindan dolay1 ¢ap biiyiikliigii (nm) + standart sapma olarak

verilmistir.

2.4.2. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiumelerinin XPS Analizi

XPS analizi i¢in 10 mL’lik asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri ¢ozeltileri tek
kullanimlik polietilen pipetlerle cam tiiplere (15mm x 100 mm) alind1 ve her bir numune 3
saat boyunca 6000 rpm’ de sentrifiij yapildi. Sentrifiijden sonra kat1 olarak izole edilen
ornekler %30’luk etanol/su karisimi ile liger kez safsizliklarin uzaklagtirilmasi i¢in yikandi.
Daha sonra ¢okelti halindeki numuneler vakumda 2 saat boyunca kurutuldu. XPS analizleri
icin 23,5 eV’luk gegis enerjili Al-Ka monokromatik 1simali (1486,6 eV, X-1sinim tiipii 15 kV
da calisan) Physical Electronics 5800 spektrometresi kullanildi.

2.4.3. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiumelerinin FTIR Analizi

FTIR analizi i¢in 10 mL’lik asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri ¢ozeltileri tek
kullanimlik polietilen pipetlerle cam tiiplere (15mm x 100 mm) alindi1 ve her bir numune 3
saat boyunca 6000 rpm’ de sentriflij yapildi. Sentrifiijden sonra kati olarak izole edilen
ornekler %30’luk etanol/su karisimi ile liger kez safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in yikandi.
Daha sonra ¢okelti halindeki numuneler vakumda 2 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen kat1
ornegin KBr diski hazirlandi ve Nicolet 510 FTIR spektrofotometresi kullanilarak Omnic

programi altinda FTIR spektrumlar1 alindi.



3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Asetat, Dodekantiyol ve Etilendiamin Kararli Rutenyum(0)
Nanokijmelerinin Katalitik Hazirlanmasi ve Katalitik Etkinliklerinin
Olglilmesi

Suda ¢Ozlniir rutenyum(0) nanokiimeleri ti¢ farkli kararlastirict kullanilarak
rutenyum(IIl) kloriiriin sodyum borhidriir ile indirgenmesinden elde edildi. Kararlastirict
olarak asetat, dodekantiyol ve etilendiamin kullanildi. Asetat anyonu ile kararli hale getirilen
rutenyum(0) nanokiimeleri, literatiirde belirtilen yontem (Yang, 2004) kullanilarak
rutenyum(III) kloriiriin sulu fazda asetat esliginde sodyum borhidriirle indirgenmesinden elde
edildi. Dodekantiyol kararli rutenyum(0) nanokiimleri, literatiirde daha oOnceden verilen
yontem (Fievet, 2003) [17] izlenerek, sodyum asetat ve 1,2-etandiol esliginde 170 °C de
rutenyum(IIl) kloriiriiriin indirgenmesinden elde edildi. Etilendiamin kararli rutenyum(0)
nanokiimelerinin hazirlanmasinda da literatiirde belirtilen yontem izlendi (Yang, 2003). Bu
deneyde etilendiamin once sulu rutenyum(III) kloriiriir ¢6zeltisine eklendi, olusan siyah
cokelti santrifiij ile ayirilarak ve etanol igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye NaBH,4 eklenerek
indirgenme tamamlandi ve olusan rutenyum(0) nanokiimeleri santrifiij yardimiyla ¢ozeltiden

alind1 ve sulu faza konularak katalitik etkinligi 6l¢iildii.

Farkli kararlagtiricilar kullanilarak hazirlanan rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum
borhidriiriin hidrolizindeki katalitik etkinliklerini test etmek amaciyla Sekil 1 de verilen basit

deney diizenegini hazirladik.

Hazirlanan farkli rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin hidrolizindeki
katalitik etkinliklerinin 6lgmeden Once, ayni derisimdeki sodyum borhidriiriin ayan1 kosullar
altindaki katalizorsliz hidrolizini incelemek gerekti. 150 mM sodyum borhidriir ¢ozeltisinin
katalizorsiiz ortamda 25 °C deki hidrolizinden agiga ¢ikan hidrojen gazinin zamana karsi
degisimi Sekil 2 de verilmektedir. Bu grafikten sodyum borhidiiriiriin kendiliginden

hidrolizin tepkime hiz1 0.05 mL Hy/s olarak hesaplandi.

Daha sonra ayni kosullar altinda 0.33 mM’lik asetat, dodekantiyol ve etilendiamin
kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin  hidrolizindeki katalitik
etkinliklerini ayr1 ayr1 incelendi ve elde edilen sonuclarin dogrulugu agisindan her bir numune
icin licer kez ayr1 kontrol deneyleri yapildi. Deney sonuglari Sekil 3 de verilmektedir.
Sekildeki grafikten de goriilebilecegi gibi, en yiiksek katalitik etkinlik, asetat kararh

rutenyum(0) nanokiimeleri ile elde eilmektedir.
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Sekil 2. Katalizorsiiz ortamda sodyum borhidriiriin (150 mM) hidrolizi sonucu agiga ¢ikan

hidrojen gaz1 hacminin zamana kars1 grafigi.

Elde ettigimiz bu ilk sonuglarin 1s181nda, gerek sulu ortamdaki yliksek ¢oziiniirliigii ve
kararliligi, gerekse de tepkime igerisinde yliksek katalitik etkinligi nedeniyle, bundan sonraki

calismalarimiz1 asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri {izerine yogunlastirmaya karar

verdik.

3.2. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiumelerinin Katalitik Etkinliginin
Belirlenmesi

Ilk olarak da katalitik etkinligin tam olarak tanimlanamas1 amaciyla asetat kararli rutenyum(0)

nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin hidrolizindeki toplam c¢evrim sayisini ve ¢evrim
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frekansini hesaplamaya karar verdik. Bunun i¢in 450 mM’lik sodyum borhidriir ¢6zeltisi igin
0.33 mM’lik asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri kullanild1 ve tepkime hizi, katalizorsiiz
ortamdaki tepkime hiziyla ayn1 degere indigi anda rutenyum(0) nanokiimelerinin etkinliginin
bittigi kabul edilip deney sonlandirildi. Bu yontemle asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri
icin toplam ¢evrim sayisi yaklasik 5100 mol H, / mol Ru(0) ve ¢evrim frekansi ise 1.01 mol
H, / mol Ru(0)s olarak bulundu. Literatirdeki bu alanda yapilan ¢aligmalarla
karsilastirildiginda asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri kullanarak elde edilen sonug

simdiye kadar bilinen en ytiiksek katalitik etkinlik degeridir.
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Sekil 3. Farkli kararlastiricilar kullanilarak hazirlanan rutenyum(0) nanokiimeleri
tarafindan katalizlenen sodyum borhidriiriin hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazinin

hacminin zamana kars1 grafigi.
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3.3. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokuimelerinin Katalizledigi Sodyum
Borhidrururun Hidrolizine Ait Hiz Ifadesinin Belirlenmesi

Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum borhidriiriin

hidroliz tepkimesinin hiz yasasinin belirlenebilmesi i¢in ilk olarak farkli derisimlerde (0.08,

0.16, 0.32, 0.48, 0.64, 0.8, 1.12 mM) rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan oda sicakliginda

katalizlenen sodyum borhidriiriin (150 mM) hidrolizi (Sekil 4) i¢in tepkime hizlar1 hesaplandi

ve tepkimenin rutenyum(0) nanokiimelerine gore derecesi hesaplandi (Sekil 5).
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Sekil 4. Farkli derisimlerdeki asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan 25.0 £

0.1 °C’de katalizlenen sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi sonucu agiga ¢ikan hidrojen

gazinin hacminin zamana kars1 grafigi.
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Sekil 5. Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan 25.0 £ 0.1 °C’de katalizlenen

sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazinin ¢ikis hizinin

logaritmik degerinin rutenyum(0) nanokiimelerinin derisiminin logartimik degerine gore

grafigi.
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Sekil 5°de verilen grafikten de anlasilacagi gibi asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri
tarafindan 25.0 + 0.1 °C’de katalizlenen sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi rutenyum(0)
nanokiimelerine gore birinci dereceden yliriimektedir.

Sodyum borhidriire gore tepkime derecesinin belirlenmesi i¢in ise 0.32 mM asetat
kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen farkli derisimlerdeki (32, 64, 160
mM) sodyum borhidriiriin hidrolizi i¢in tepkime hizlar1 hesaplandi (Sekil 6). Sekil 6°da
goriildiigli gibi asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum

borhidriiriin hidroliz tepkimesi sodyum borhidriire gore sifirinci dereceden yiiriimektedir.

Yapilan bu deneylerden elde edilen sonuclar 1s1ginda asetat kararli rutenyum

nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi i¢in hiz yasasi;

—4d[NaBH 4] _ d[H2]

=Kk[Ru]
dt dt
olarak bulunmustur.
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Sekil 6. 0.32 mM asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan 25.0+0.1 °C’de
katalizlenen sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi i¢in sodyum borhidriir derisimine

kars1 zaman grafigi.
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3.4. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokumelerinin Katalizledigi Sodyum
Borhidrurun Hidrolizine Ait Etkinlesme Parametrelerinin Belirlenmesi

Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum borhidriiriin
hidroliz tepkimesi ait etkinlesme enerjisinin ve diger etkinlesme parametrelerinin (etkinlesme
entalpisi ve etkinlesme entropisi) hesaplanmasi i¢in 0.32 mM rutenyum(0) nanokiimeleri
tarafindan katalizlenen 150 mM sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesinin hiz1 farklh

sicakliklarda (25, 35, 45, 55 °C) hesaplanmistir. Arrhenius (Sekil 7) ve Eyring (Sekil 8)
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Sekil 7. 0.32 mM asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen 150 mM

sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi i¢in farkli sicakliklardaki hiz sabitleri hesaplanarak

cizilen Arrhenius grafigi.
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denklemleri kullanilarak etkinlesme enerjisi E,= 41 + 2 kJ/mol, etkinlesme entalpisi AH" =38

+ 1 kJ/mol ve etkinlesme entropisi AS*=—117 + 6 J/K-mol olarak bulunmustur.

3.5. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiumelerine Katalitik Etkinligine Ait
Zehirlenme Deneyleri

Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin yiizeydeki etkin atom sayisinin
belirlenmesi i¢in civa ile zehirlenme deneyleri yapildi (Finke, 2002). Bu deneylerin
timiinde 0.80 mM rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen 150 mM sodyum

borhidriiriin hidrolizi sirasinda farkli Hg/Ru (0.125, 0.100, 0.075, 0.050, 0.025, 0.013, 0.006)
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Sekil 8. 0.32 mM asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen 150 mM
sodyum borhidriiriin hidroliz tepkimesi i¢in farkli sicakliklardaki hiz sabitleri hesaplanarak

cizilen Eyring grafigi.
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oranlarini saglayacak miktarlarda civa eklendi ve her bir set i¢in tepkime hizlar1 kaydedildi ve

Sekil 9°da verilen grafik elde edildi.

Sekil 9 tepkime hizindaki azalmanin civa miktarina gore degisimini veren grafikten (x
ekseni lizerinden) kritik Hg/Ru orant 0.126 olarak bulundu. Civa ile rutenyumunun 1/1
stokiyometride birlestigini kabul ederek yiizeydeki toplam rutenyum atomlarinin yaklasik

%13 1iniin katalitikce etkin oldugu tesbit edildi.

5
1
4
1o 0.126 mol Hg/mol Ru
O
3 4
. O
E
=
2
O
O
1
|
O
0 I | I I I L |

mol Hg / mol Ru

Sekil 9. 0.80 mM asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen 150 mM
NaBHy4 hidrolizi i¢in civa ile zehirlenmesi sonucu tepkime hizinin civa miktarina gore

degisim grafigi.
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3.6. Asetat Kararli Rutenyum(0) Nanokiimelerinin Tanimlanmasi

Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin tanimlanmasina yonelik yapilan
calismalarda ise TEM, XPS ve FT-IR yontemleri kullanildi. Elde edilen sonuglar xls dosyasi

olarak Microsoft Excel’e aktarilmistir.

Asetatla kararlagtirllmis rutenyum(0) nanokiimeleri, santrifiijle ¢6zelti fazindan
ayrilarak hazirlanan katt ornekler {izerinden tanimlamal ¢alismalar1 yapildi. Bu kati
orneklerden alian TEM goriintiisti Sekil 10°da NIH Image J 1.62 programi kullanilarak elde

edilen halkasal modelleme goriintiisii ile birlikte verilmektedir.

TEM goriintiilerinin NIH Image programi ile yapilan analizi sonucu, birbirine
degmeyen boyutlari 1 nm ile 6 nm arasinda degisen 235 tane nanokiime sayilmig ve bunlarin
Sekil 11 de verilen histogrami olusturulmustur. Histograma gore asetat kararli rutenyum(0)
nanokiimelerinin 2.8 + 1.4 nm olarak bulunmustur. Bu biiyiikliikteki rutenyum(0)
nanokiimeleri literatiilirde bilinenler arasinda en kiiciik olanidir. Katalitik etkinliginin ¢ok
yiiksek olmasi, boyut kiiclilmesinin ve dolayisiyla yiizey alaninin artmasinin bir sonucudur.
Asetat iyonlar1 genelde ¢ok kuvvetli bir kararlastrict degildir. Ama rutenyum nanokiimeleri
icin yeterli kararlilik saglamaktadir ve katalitik etkinligi de olumsuz yonde etkilememektedir.
Daha kararlh ligantlar kullanilarak kararlilik artirlabilier ve daha kii¢iik nanokiimeler elde
edilebilir. Fakat elde edielcek bu kii¢iik nanokiimeler katalitik etki gdstermeyebilir. Ligant ile
ylizeydeki atomlar arasindaki etkilesimin ¢ok kuvvetli olmamasi, katalitik etkinlik igin

gereklidir.
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(a)

Sekil 10. Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin (a) TEM goriintiisii, (b) TEM

goriintlisiinden elde edilen NIH Image J 1.62 halkasal modelleme goriintiisii.
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Sekil 11. Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin tanecik sayisina karsilik gelen

pargacik biiyiikligii.

Kat1 fazda izole edilen asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin alinan XPS
spektrumlart Sekil 12°de verilmektedir. Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri i¢in Ru
3ds,, ve Ru 3psp’e ait olan 280 ve 462 eV’da goriilen iki adet belirgin sinyal vardir ve bunlar
sifir degerlikli rutenyum atomlarindan ileri gelen sinyallerdir. Diger sinyaller (6zellikle 284
ve 466 eV’da goriilenler) RuO,’deki Ru(IV)’den ileri gelen sinyallerdir. Rutenyum metalinin
kolaylikla oksitlenmesi ¢ok karsilagilan bir durumdur. Kat1 halde elde edilen rutenyum(0)
nanokiime Ornekleri XPS alimi sirasinda kisa bir siire hava ile temas ettiklerinden kismen
oksitlenmis olabilirler. 285 eV’daki C 1s sinyalinin ilerisinde goriilen sinyaller de Ru

3d;,» nin rutenyum metalinin yiiksek oksidasyon sayisina sahip hallerinden ileri gelmektedir.
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Sekil 12. Asetat kararl rutenyum(0) nanokiimelerinin (a) 275-295 eV arasi, (b) 458-
478 eV aras1 XPS spektrumlari.
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Kararlastirici olarak asetatatin rutenyum(0) nanokiimeleri yiizeyinde bulundugunu

kontrol etmek amaciyla izole edilmis nanokiimelerin kati halden KBr pellet kullanilarak FTIR

E Wi
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i {
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0,97
0,8+

0,7+
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V . . . ' . . . ' . . . '
4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 13. Asetat kararl rutenyum(0) nanokiimeleri (mavi) ve serbest asetat anyonunun

(kirmiz1) KBr pelletinden alinan FTIR spektrumu.

spektrumlar1 alind1. Asetatla kararli rutenyum(0) nanokiimlerinin yalitilmis kat1 6rneklerinden
aliman FTIR spektrumu karsilagtirma amaciyla serbest asetat iceren sodyum asetatin FTIR
spektrumu ile birlikte Sekil 13 de verilmektedir. Sekil 13’deki iki spektrumun
karsilastirilmasindan asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin yiizeyinde asetat iyonlarinin

tutunmus olarak bulundugu anlasilmaktadir.
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4. SONUG

Proje kapsaminda rutenyum(0) nanokiimelerinin hazirlanmasi ve sodyum
borhidriiriiriin hidrolizinde katalizér olarak kullanilmasi yoniinde yliriitiillen c¢alismalardan

elde edilen sonuclar kisaca s0yle 6zetlenebilir:

e Asetat anyonu kararlastirict olarak kullanilarak suda asilti halde bulunan aseetat
kararli rutenyum(0) nanokiimeleri, ticari olarak bulunan rutenyum(III) kloriiriirn

indirgenmesiyle kolaylikla elde eidlebilmektedir.

e Hazirlanan asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri XRD, TEM, FTIR ve XPS
spektroskopi yontemleri ile tanimlandi. 2.8 £ 1.8 nm biiyiikliigiinde elde edilen
asetat kararli rutenyum(III) nanokiimeleri kat1 halde yalitilabilecek derecede

kararlidir.

e Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerinin sodyum borhidriiriin hidrolizinde
bilinen en etkin katalizér oldugu tesbit edildi (toplam ¢evrim sayis1 5170 olarak

hesaplandi),

e Asetat kararhi rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum
borhidriiriin hidroliz tepkimesinin kinetigi ayrintili olarak incelendi. Katalitik
tepkimenin asetat kararli rutenyum(0) nanokiimelerine gore birinci dereceden ve

sodyum borhidriire gore ise sifirinci dereceden oldugu bulundu.

e Asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum
borhidriiriin hidroliz tepkimesinin etkinlesme enerjisi, etkinlesme entropisi ve
etkinlesme entalpisi hesaplandi: Etkinlesme enerjisi E, = 41 £ 2 kJ/mol, etkinlesme
entalpisi AH = 38 + 1 kJ/mol ve etkinlesme entropisi AS"=—117 + 6 J/K-mol olarak
bulundu. Asetatla kararli rutenyum(0) nanokiimeleri sodyum borhidriiriin hidrolizi

icin bilinen en kiigiik etkinlesme enerjisini saglamaktadir.

e Civa ile zehirlenme deneyleri sonucunda asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri

icin toplam rutenyum atomlarinin %13 {iniin katalitik etkin oldugu belilendi.

e Asetat karali rutenyum(0) nanokiimeleri sodyum borhidriiriin  hidrolizi ve
dolayistyla bu tepkimeden hidrojen iiretimi i¢in bilinen en etkin katalizor olarak
ortaya c¢ikmis bulunmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda dogrudan uygulamaya

gecirilebilir.  Ancak uygulamda karsilagilabilecek bir sorun, rutenyum(0)
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nanokiimelerinin suda asilti halinde bulunmasindan ve pargacik boyutunun ¢ok
kiiciik olmasindan kaynaklanabilir. Katalizériin sulu c¢ozeltiden istediginde
uzaklastirilmasi pek kolay olmayabilir. Bu da hidrojen iiretiminin kontroliinde sorun
¢ikarabilir. Bunun i¢in rutenyum nanokiimelerinin bir kati tasiyicit ylizeyinde
tutturulmasi ¢6ziim olabilir. Bir sonraki projede metal nonokiimelerin kati oksit
ylzeylerinde tutularak uygulamaya daha kolay gecirilebilecek bir katalizor

gelistirilmesine ¢alisilmasi planlanmaktadir.
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Oz

Suda ¢oOziinen asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri rutenyum(IIl) Kkloriiriirn
indirgenip asetat iyonu ile kararli hale getirilmesiyle hazirlandi. Bu nanokiimeler oda
sicakliginda sodyum borhidiiriin hidrolizinde etkin katalizordiir ve toplam 5170 ¢evrim
saglar. 2.8 = 1.4 nm biiyiikligiindeki asetat kararli rutenyum(0) nanokiimeleri XRD,
TEM, XPS ve FTIR spektroskopisiyle tanimlandi. Asetat kararli rutenyum(0)
nanokiimeleri tarafindan katalizlenen sodyum borhidriiriin hidrolizi katalizére gore birinci
dereceden, sodyum borhidriire gore sifirinci derecedendir. Aseat kararli rutenyum(0)
nanokiimeleri sodyum borhidriiriin  hidrolizi i¢in en kiiclik etkinlesme enerjisi
saglamaktadir.
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