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Oz

Bu ¢alismada, bir hidrosikarbonat minerali olan malahit ve bir karbonatli mineral olan simitsonit i¢eren
bakir cevherinin hidrometalurjik yontemle islenmesi neticesinde Cu/Zn oksit ikili katalizorii Giretilmistir.
Cevherden maksimum oranda bakir ve minimum oranda ¢inkonun li¢ ¢dzeltisine ge¢mesini saglayacak
ancak cevherde bulunan diger metallerin ¢dziinmesini engelleyecek pH ve ¢oziicli derisiminin optimum
degerleri yanit yiizey yontemi ile belirlenmistir. Yanit yiizey yonteminde elde edilen deneysel bulgulara
coklu regresyon analizi yapilarak bakir ve ¢inko li¢ verimleri ile bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi
gosteren ikinci dereceden model denklemler elde edilmistir. Bakir ve ¢inko li¢ verimi iizerine NHj
derisiminin pH’dan daha etkili bir parametre oldugu belirlenmistir. NH3; ve NH4sNO; derisimleri ile pH i¢in
optimum degerler sirasiyla 0,38 M, 0,11 M ve 9,80 olarak bulunmustur. Optimum kosullarda cevherdeki
bakiri %82,3’iinlin ¢inkonun ise %45,1’inin ¢6zeltiye gegtigi belirlenmistir. Li¢ sonucunda elde edilen
¢ozeltideki Cu*? ve Zn*? iyonlar1 NayCOs ¢ozeltisi ile ¢oktiiriilmiis ve olusan kati {iriin 350 °C’de 6 saat
stireyle kalsine edilerek Cu/Zn oksit ikili katalizorii Giretilmistir. Katalizoriin agirlikga bakir oksit igerigi
yaklagik %44 ve ¢inko oksit igerigi %56 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Malahit, Li¢, Yanit yiizey yontemi, Cu/Zn oksit katalizorii

Determination of Optimum pH and NH3 Concentration of Malachite Ore for
NH3/NH4NOs3 Leaching by Response Surface Method to Produce Cu/Zn Oxide
Binary Catalyst

Abstract

In this work, a Cu/Zn oxide binary catalyst was produced by hydrometallurgical processing of copper ore
containing a hydroxy-carbonate mineral malachite and a carbonate mineral smithsonite. The aim was to
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ascertain the pH and the solvent concentration that will lead to maximum copper and minimum zinc
leaching ratios but prevent the dissolution of the other metals present in the ore. Optimum values of pH and
solvent concentration were determined by the response surface method. Multiple regression analysis was
applied to the experimental results and second order model equations, showing the relationship between
the responses representing copper and zinc leaching ratios and independent variables, were obtained. NH3
concentration was found to be more effective on copper and zinc leaching than the pH. Optimum values
for NH3 and NH4NO; concentrations and pH were found to be 0.38 M, 0.11 M, and 9.80, respectively.
Under optimum conditions, 82.3% of copper and 45.1% of zinc was leached from the malachite ore. Cu®"
and Zn?" ions in the solution obtained as a result of leaching were precipitated with Na,CO3 solution and
the solid product was calcined at 350 °C for 6 hours to produce a Cu/Zn oxide binary catalyst. The
composition of the catalyst was approximately 44% copper oxide and 56% zinc oxide by weight.

Keywords: Malachite, Leaching, Response surface method, Cu/Zn oxide catalyst

1. GIRIS
Cu/Zn oksit katalizorleri yiiksek katalitik
aktivitelerinden, wuzun Omiirli olmalarindan,

katalizor zehirlerine kars1 yiiksek direnglerinden,
disik  tepkime  sicakligt  ve  basincinda
kullanilabilmelerinden dolay1 bircok proseste
uygulama alani bulmuglardir. Endiistride metanol
sentezi, metanol buhar reformasyon prosesi, yiiksek
molekdillii alkol sentezi, su gazi degisim tepkimesi,
dimetil eter, alken ve yiiksek kalorili sentetik dogal
gaz Uretimi gibi tepkimelerde Cu/Zn oksit ikili
katalizorleri kullanilmaktadir [1,2]. Heterojen
katalizorlerin hazirlanmasinda en ¢ok bagvurulan
yontemlerden birisi olan ¢oktiirme metodu, Cu/Zn
oksit ikili katalizorlerinin iretiminde de siklikla
uygulanmaktadir [2,3].

Bakir ve ¢inko iretiminde temel ham madde
kaynaklar1 olarak genellikle kalkopirit (CuFeS,) ve
sfalerit (ZnS) gibi yiiksek tendrlii siilfiirlii cevherler
kullanilir [4,5]. Bu tip cevherlerden esas olarak
pirometalurjik yontemle bakir ve ¢inko metallerinin
tiretimi gergeklestirilmektedir. Elde edilen bakir ve
¢inko metallerinden bakir ve ¢inkonun farkli
bilesiklerinin iiretimi miimkiin oldugundan, so6zii
edilen metallerin c¢esitli bilesikleri i¢in de bu
cevherlerin esas kaynaklar oldugu ifade edilebilir
[6]. Ancak, glinimizde diisik tendrli
oksitli/karbonatli cevherler ile hurda metal ve
endiistriyel atiklar da ¢esitli metallerin ve bunlarin
bilesiklerinin iiretilmesinde ham madde kaynagi
olarak degerlendirilmektedir [7-9]. Bakir ve ¢inko
icin oksitli/karbonatli cevherler arasinda sirasiyla
malahit (Cuz(CO3)(OH),) ve simitsonit (ZnCOs) en
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bilinen kaynaklar olup, bu tip cevherlerin
islenmesinde daha ziyade hidrometalurjik yontem
tercih  edilmektedir [10-12]. Bu yontemle
oksitli/karbonatli cevherlerin islenebilmesi igin
fiziksel islemler uygulanarak cevher kullanima
hazir hale getirildikten sonra ilk olarak li¢ iglemi
uygulanir  ve  cevherdeki  hedef  metal
¢oziindiiriilerek  ¢dzelti ortamina almir. Lig
islemlerinde genellikle siilfiirik asit gibi kuvvetli
asidik c¢ozeltiler ¢oziicii olarak kullanildigr zaman
cevherdeki istenen metalle birlikte basta demir
olmak {izere istenmeyen veya kirlilik olusturan
metaller de li¢ swrasinda ¢Ozelti ortamina
gecmektedir. Dolayisiyla, yiiksek saflikta {iriin elde
etmek icin kirlilik olusturan metal tiirlerin
¢oOzeltiden uzaklastirilmas: veya istenen metal
degerin kazanilmasi i¢in ayirma ve saflagtirma
proseslerinin uygulanmasi gerekir. Saflastirilmis ve
konsantre hale getirilmis ¢6zeltiden elektroliz,
evaporatif kristalizasyon ve ¢oktiirme gibi kazanma
yontemlerinin uygulanmasiyla ¢ozeltideki istenen
metal deger, metalik formda veya bilesikleri
formunda elde edilebilir [13,14]. Malahit ve
simitsonit gibi cevherlerin hidrometalurjik metotla
islenmesi sonucunda da bakir ve ¢inko metalik
olarak elde edilebilecegi gibi ¢esitli bilesikleri
halinde de kazanilabilmektedir [11]. Bununla
birlikte, 6zellikle Fe** iyonlar1 basta olmak iizere
safsizlik olusturabilecek bagka metal iyonlarim
icermeyen veya en az diizeyde igeren daha temiz lig
¢ozeltileri olusturmak i¢in amonyak, amonyum
kloriir, amonyum karbonat, amonyum nitrat gibi
kimyasallar da oksitli/karbonatli cevherlerin licinde
¢Oziicli olarak kullanilmaktadir [15-20].
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Malahit esas olarak bakirin bir hidroksikarbonat
mineralidir. Farkli kaynaklardan temin edilen
malahit 6rnekleri bakirin yani sira Zn, Fe ve Al gibi
diger metalleri de barindirabilmektedir [11].
Mevcut ¢aligmada kullanilan malahit ayn1 zamanda
simitsonit yapisinda dnemli miktarda ¢inko, siderit
yapisinda demir igermektedir. Bu ¢alismanin amaci,
malahitten se¢imli olarak bakir ve g¢inkoyu li¢
¢ozeltisine almak ve ilave herhangi bir ayirma ve
saflastirma islemi uygulamadan bakir ve ¢inkoyu
birlikte ¢oktiirmek suretiyle ikili Cu/Zn oksit
katalizorii iiretmektir. Bu durumda, saf sentetik
kimyasallarin sulu ¢ozeltileri yerine dogrudan li¢
¢Ozeltisi kullanillarak Cu/Zn oksit katalizorii

geemesini saglayacak sartlarin belirlenmesi igin iki
faktorlii tam faktoriyel merkezi kompozit tasarimi
ile deneyler yapilmigtir. Varyans analizi ile
faktorlerin ve etkilesimlerin etkinligi belirlenmistir.
Yanit yilizey yontemi kullanilarak istenen li¢ verimi
icin pH ve NH3/NH4NO;3 derisiminin optimum
degerleri belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Cinko iceren malahit cevherinden sec¢imli olarak
sadece bakir ve cinkonun li¢ edilmesi ve lig
¢Ozeltisinden Cu/Zn oksit ikili katalizoriiniin elde

hazirlanmis olacaktir. Bu amag i¢in cevhe'rin. lici  edilmesi i¢in bir akis diyagrami Sekil 1’de
uygun pH ve NH3s/NH4NOs ¢ozeltilerinde  verilmistir.
belirlenen oranda bakir ve ¢inkonun li¢ ¢6zeltisine
halahit
NHs cozeltisi Lig )(—{ MH4NO3 cozeltisi ‘
k4
‘ Filtrasyon }—){ Cazunmeyen katl kisim ‘
k 2
‘ Cu* ve Zn™ ivonlan iceren lic cozeltisi ‘
h 4
lsitma —){ MHz uzaklastirma
¥
‘ MH3'0 giderilmis ¢ozelti ‘
¥
MNa,TC 4 gozeltisi ‘%{ Cokturme ‘
h 4
‘ Bakir-ginko hidsoksikarbonat bilesig ‘
¥
‘ Kalsinasyon ‘—)‘ Ho0 we CO2 uzaklagtirma
W
‘ CuiZn okstt ikili katalizor ‘

Sekil 1. Cinko iceren malahit cevherinden Cu/Zn oksit ikili katalizorii tiretimi i¢in akis diyagrami
C.U. Miih. Fak. Dergisi, 38(2), Haziran 2023 335
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Cu/Zn oksit ikili katalizoriiniin hazirlanmasinda
kullanilan malahit el 6rnekleri Tunceli ilinden eski
bir maden yataglt cevresinden temin edilmistir.
Cevher 6rnegi kirilip 6giitiildiikten sonra elenmis ve
farkli tane boyutlarma sahip fraksiyonlar
hazirlanmistir. Cevher 6rneginin yapisal analizi X-
Isinlar1 Difraktometresi (Rigaku RadB-DMax-II)
ile yapilmis ve sonuglar Sekil 2’de gosterilmistir.
1,54050 A dalga boyuna sahip Cu/K, 1511 altinda
20, 10-80° arasinda ¢ekim yapilmustir. Sekil 2°de
verilen XRD spektrumundan goriilecegi gibi
cevherin kuvars (Si0O,), malahit (Cu(CO3)(OH),),
simitsonit  (ZnCOs3;) ve siderit (FeCOs3)
minerallerinden olustugu tespit edilmistir. Cevher
orneginin (-60+80 mesh) kimyasal analizi X-
Isinlar1 Floresans Spektrometresi (Spectro Xcpus
XRF spektrometre) ile yapilmisti. Bu analiz
sonucunda cevher 6rneginin %40,37 SiO,, %24,42
Zn0, %9,61 CuO, %7,27 Fe,03, %4,51 ALOs ve
%3,32 diger oksitleri (Pb, Mn, Ca ve Mg oksitler)
icerdigi belirlenmistir. Cevherin kizdirma kaybi ise
800 °C’de kil firininda %10,5 olarak tespit
edilmistir.

300000
1) Malachite {CuCO,CulOH),)
3 2) Quartz (340,)
250000 3) Smithsonite (ZnCQ,)
4) Sidente (FeCO,)
200000
3
'..E 12
¥ 150000 ,
12 134
12
100000
3
i 12 2
50000 2 S 124
1 f 13 | 123 , 123
1 1 13 l
) L:._J..._u.ll_l Prom Y AL A
0 T e — — T T T T
015 0 B 30 35 40 45 0 55 6 & M 5 80
20
Sekil 2. Calismada kullanilan malahit cevher
orneginin XRD grafigi
Deneysel ¢alismada NH; ve NH4NOs’ten

hazirlanmis olan tampon ¢ozeltiler li¢c reaktifi
olarak kullanilmistir. Cizelge 1°de gosterildigi gibi
bagimsiz degiskenler olarak pH ve NH; derisimi
secilmig ve bu iki bagimsiz degiskenin degerine
uygun NH4NOs derisimi ise Esitlik 1 kullanilarak
hesaplanmistir(NH; icin 40 °C igin K,=1,86-107)
[21].
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_ _ [NH3]
pOH = pKj, —log [NH4NO3]

M

Esitlik 1’e gore elde edilen ¢ozeltinin pH degerleri
pH metre (Hanna 211) dl¢iimii ile teyit edilmistir.

Cizelge 1. Merkezi kompozit tasarimda kullanilan
bagimsiz degiskenler ve diizeyleri
Bagimsiz degisken | Kod | -a | -1 0 +1 +a

pH A [867| 9 |9,.80]10,60 10,93
NH; derisimi (M) B |038(10( 25| 40 | 4,62

Cevherden bakir ve ¢inkoyu birlikte li¢ ¢ozeltisine
almak amactyla 1 L hacme sahip ceketli bir cam
reaktor, mekanik karistirici, sirkiilatorlii su banyosu
ve geri sogutucudan olusan bir deney diizeneginden
yararlanilmistir. Her bir deneyde NHs ve NH4NO3
derisimleri bilinen ¢ozeltinin 500 mL’si reaktdre
eklendikten sonra ¢ozelti sicakligi sirkiilatorli su
banyosu yardimiyla 40 °C’ye getirililerek -60+80
mesh ortalama tane boyutuna sahip 5 g cevher
ornegi ¢ozeltiye ilave edildi. Reaktordeki ¢ozelti ile
katinin karistirilmasi iglemi 240 dk 500 rpm hizda
yapilarak cevherdeki bakir ve ¢inkonun c¢dozelti
ortamina transfer olmasi saglandi. Tepkime siiresi
sonunda cevherin ¢ozlinmeyen kismi ile ¢ozelti
filtrasyon islemi ile birbirinden ayrildi. Elde edilen
lic c¢ozeltisindeki bakir ve ¢inko miktarlari
kompleksometrik titrasyon yontemi ile belirlendi
[22]. Coziinmiis olan bakir ve ¢inko yiizdeleri ise
sirastyla  Esitlik 2 ve Esitlik 3  kullanilarak
hesaplandi.

Cozeltideki bakir miktar:
Cevherdeki bakir miktari

% Coziinen Cu = x100 (2)

Cozeltideki ¢cinko miktar:

% Coziinen Zn = x100 (3)

Cevherdeki ¢inko miktari

Deneylerde bagimsiz degiskenler olarak segilen pH
ve NH; derisiminin (Esitlik 1’e bagl olarak
NH4NOs derisiminin) yanit (% Cu ve % Zn) lizerine
olan etkileri incelendi. Deney tasarimida iki
faktorlii tam faktoriyel merkezi kompozit tasarim
(MKT) uygulandi. Regresyon ve varyans analizleri
(ANOVA) Design Expert 11.0 yazilimu ile yapildi.

Kati fazdan ¢ozelti fazina gegcen Cu™? ve Zn"?
iyonlarmi karbonat formunda ¢oktiirme isleminde
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kullanilan stok ¢ozelti, belirlenmis olan optimum
sartlarda li¢ deneyleri yapilarak hazirlandi.
Hazirlanan stok ¢dzeltide Cu*? ve Zn'? derisimleri
sirasiyla 0,0109 M ve 0,008 M olarak olgiildii.
Coktiirme islemi li¢ tepkimelerinin yapildigi deney
diizenegi kullanilarak gergeklestirildi. Elde edilen
li¢ ¢ozeltisindeki NHs, ¢ozeltinin 80 °C’ye
isitilmast  suretiyle  uzaklastirildi.  Stok  lig
¢Ozeltisinin 250 mL’lik kismi reaktore eklendikten
sonra ¢ozelti sicakligi 70 °C’ye getirildi. Bu ¢ozelti
iizerine stokiyometrik oranin %30 fazlasi kadar
NayCOj; ¢ozeltisinin 250 mL’si 80 dk siiresince bir
biiret yardimi ile damla damla eklendi ve 250 rpm
karigtirma hizi uygulandi. Na,COj; ¢ozeltisinin
tamami eklendikten sonra 60 dk siire ile belirtilen
karistirma hizinda yaslandirma islemi
gerceklestirildi. Tepkime siiresince ¢ozelti pH’1
yaklasik 6 civarinda tutuldu [23]. Tepkime sonunda
¢ozeltinin oda sicakligina sogumasi i¢in beklendi.
Daha sonra reaktdrdeki kati ile sivi filtrasyon
islemiyle birbirinden ayrildi. Olusan kat1 ¢okelek
saf su ile yikandiktan sonra 120 °C’deki etiivde 24
saat boyunca kurutuldu. Kurutulan g¢okelek 350
°C’de 6 saat siiresince bir tiip firinda O, akim
altinda kalsinasyon islemine tabi tutuldu.
Kalsinasyondan 6nce ve kalsinasyon sonrasi elde
edilen kati driiniin yapisal analizi X-Igmlar
Difraktometresi ile yapildi. Katalizoriin bakir ve
¢inko icerikleri ise asit ¢Ozeltisinde
¢ozlindiiriildiikten sonra kompleksometrik
titrasyonla tayin edildi.

Benzenden fenolin tek kademeli katalitik
oksidasyon deneyleri 100 mL’lik ii¢ boyunlu ceketli
bir cam reaktorde yiiriitiildii. Reaktor igeriginin tam
olarak karistirilmasi i¢in manyetik balik kullanildi.
Reaksiyon siiresince sicakligin sabit tutulmasi
amactyla sabit sicaklik sirkiilatorii ve buharlagsmay1
engellemek i¢in geri sogutucu  kullanildi
Deneylerde reaktére asetonitrilde hazirlanan
belirlenmis derisimdeki benzen ¢06zeltisinin 25
mL’si  eklendikten sonra ¢dzelti  sicakligi
sirkiilatorlic su banyosuyla istenen sicakliga
getirildi, oksijen gaz1 (1 atm) kabarcik olusturacak
sekilde siirekli beslendi. Indirgeyici ajan olarak L-
askorbik asit ve katalizor ilavesiyle reaksiyon
baslatildi. Reaksiyonun baglatilmasindan sonra
belirli zaman araliklarinda 0.3 mL numuneler
alindi, asetonitrille 1 mL’ye seyreltilerek santrifiij

C.U. Miih. Fak. Dergisi, 38(2), Haziran 2023

edildi. Stiparnatant kismi 0.45 pm hidrofilik (PTFE)
enjeksiyon filtrelerden gecirilerek viallere birakildi.
Elde edilen tirlinler HPLC cihazi ile analiz edildi.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Katalitik olmayan heterojen tepkimelere bir drnek
olusturan li¢ tepkimelerinin {izerine ¢dziicii
derisimi, tepkime sicakligi, kati malzemenin
ortalama tane boyutu, kati/sivi oran1 ve karistirilma
hizi  gibi parametrelerin  etkisinin  oldugu
bilinmektedir. Bunlarin yam sira, ¢ozelti pH’1,
reaktor geometrisi ve karistirict tipi gibi bagka
faktorler de li¢ verimi iizerinde az veya cok etkili
olabilmektedir. Li¢ ¢ozeltisi olarak zayif asit veya
bazlar ¢oziicii olarak kullanildigi zaman ¢ozelti
pH’1 li¢ verimi iizerinde 6nemli bir etki gdsterebilir.
Ozellikle bazik karakterli cevherlerin hafif asidik
karaktere sahip ¢oziicilerde li¢ islemine tabi
tutulmast durumunda, li¢ isleminde esas olarak
sorumlu olan H;O" iyonlarinin harcanmasi
sebebiyle yeterli bir li¢ verimine ulagilamayabilir.
Bu durumda, ¢ozelti derisimini yiiksek tutmak veya
lic islemini daha wuzun siirelerde yiiriitmek
gerekebilir. Bununla birlikte ¢ozelti pH’1, li¢
¢ozeltisinde bulunmasi istenmeyen metal tiirlerin
li¢ islemi esnasinda hidroksit formunda ¢okmesini
saglayarak uzaklastirilmas: veya ortam pH’indan
dolay1 ¢dzlinmelerinin engellenmesi bakimindan ve
bazi metal tiirlerin ¢6ziiniir kompleks iyonlar
olusturarak ¢okmelerinin onlenmesi agisindan da
onemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle cevherin
yapisinda  bulunan  demirin  ¢dziinmesinin
onlenmesinde veya ortamda bulunan Fe®
iyonlarinin ¢doktiiriilmesinde ortamin pH degeri
oldukc¢a 6nemlidir.

Tepkime sicakligi, ortalama tane boyutu, kati/sivi
orani ve karistirma hizinin yukarida verilmis olan
degerleri deneysel olarak belirlendikten sonra, bu
parametreler belirtilen degerlerde sabit tutularak
NH;3 derisimi ve ¢ozelti pH degerinin cevherdeki
bakir ve ¢inkonun ¢oziiniirliigii tizerine olan etkisi
incelenmistir. Bu ¢alismada elde edilen ikili Cu/Zn
oksit katalizorii fenoliin sivi fazda oksidasyonunda
(bu reaksiyon igin istenilen Cu/Zn orani 70/30’dur)
kullanilmak tizere hazirlandigi ig¢in  bakir
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iyonlarinin miimkiin olan en yiiksek, c¢inko
iyonlariin ise miimkiin olan en diigiik degerde li¢
¢ozeltisine gegmesini saglayan optimum pH ve NH;
derisimi degerleri belirlenmistir.

Bazik 6zellige sahip bir cevherin zayif bir baz olan
NH; ortaminda ¢6ziinmesi i¢in H3;O"' iyonlarina
ihtiya¢ vardir. NH3 sulu ortamda Esitlik 4’teki
tepkimeye gore NH4" iyonunu olusturur.

NH; + H,0 2 NH4" + OH- (4)

Olusan NH4" iyonu Esitlik 5’te gosterilmis olan
hidroliz tepkimesiyle H3O" iyonunun olugmasini
saglar.

NH," + H,O 2 NH; + H;0* Q)

Bununla birlikte tampon bir ¢dzelti olusturmak
amactyla kullanilan zayif asit Ozelligine sahip
NH4NO;3 tuzu sulu ortamda Esitlik 6’daki gibi
iyonlasir.

NH4NO; 2 NH4" + NO3- (6)

Esitlik 6’da goriilen NH4" iyonu da su ile hidroliz
tepkimesi verir ve Esitlik 5’teki tepkimeye gore
yine NH3; ve H3;O" olusturur. Cozelti ortaminda
bulunan NH; ve NH4" iyonu li¢ isleminde 6nemli
bir rol oynarlar. NH4" iyonunun hidrolizi sonucu
olusan H3;O" iyonlar1 da cevherin ¢dziinmesinde
gorev alirken, NH; ¢dzelti ortamia gegen Cu'? ve
7Zn"? ile ¢oziiniirliigi yiiksek olan kararli tetramin
komplekslerinin olusmasini saglar. Olusan bu
kompleks iyonlar ¢ozeltinin pH degeri yiiksek
olmasina ragmen bir ¢okelek olusturmadan ¢ozelti
ortaminda ¢6ziinliir halde bulunurlar. Bdylece
Esitlik 5’te gorilen NH; ve Hs;O"' harcandik¢a
esitligin sol tarafindaki NH4" iyonu H,O ile tepkime
verereck NH3; ve H3;O" olusturur. Boylece NH4"
iyonunun esas kaynagi olan Esitlik 4’teki tepkime
de NH,4" olusturmak i¢in saga dogru ilerleyecektir.
Ancak, Esitlik 4’teki tepkime saga dogru ilerledikge
¢ozelti ortamimda OH" iyonu miktarinda bir arti§ s6z
konusu olabilir. OH" iyonu miktarinda meydana
gelebilecek bu artis neticesinde ¢ozelti ortaminda
bulunan Cu*? ve Zn*? iyonlar1 Cu(OH), ve Zn(OH),
tiirlerini olusturarak ¢okebilirler. Fakat olusabilecek
Cu(OH); ve Zn(OH); tiirleri ortamdaki asirt NHj ile
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tepkime vererek yine tetramin komplekslerini
olustururlar [24-26]. Bununla birlikte, olusan H;O"
ortamdaki OH ile notrlesme tepkimesi vererek H,O
da olusabilir. Dolayisiyla, ¢ozelti ortaminin pH
degeri fazla degismeden hemen hemen sabit kalmis
olur. Netice olarak ¢inko iceren malahit cevheri
NHj3; ve NH4NOs igeren sulu ¢ozeltiye ilave edildigi
zaman Egitlik 7 ve Esitlik 8’de gosterilmis olan
toplam tepkimelere gore ¢oziinme islemi
gerceklesir ve cevherin yapisindaki bakir ile ¢inko
¢ozelti ortaminda [Cu(NH3)s]*" ile [Zn(NH3)4]*"
kompleks iyonlar1 halinde bulunur.

CU2(CO3)(OH)2(k) + 4NH3(aq) + 4NH4NO3(aq) —
2[Cu(NH3)4] (g 4NO5" (g TCO2e+3H20)  (7)

Zn(CO)3y + 2NH3eg + 2NH4NOszpq —
[Zn(NH3)4] 2(ag+2NO57(ag+C O +H20(5) (®)

Deney tasariminda yanit ylizey yontemi (YYY)
bagimli degisken iizerine bagimsiz degiskenlerin
etkilerini belirlemek ve optimum yanit1 elde etmek
icin kullanilabilir. YYY’nin en ¢ok kullanilan
yontemlerinden birisi merkezi kompozit tasarim
(MKT) olup faktorlerin diizeylerini belirlemek ve
yanit tahmini i¢in ikinci derece bir polinom modeli
elde etmek i¢in kullanilir [27]. Bu ¢alismada,
toplam deney sayist 2" faktoriyel diizeninde
2"+2n+n, ifadesinden hesaplanmistir. Burada, n
bagimsiz degisken sayisint ve n, ise merkezi
noktay1 temsil etmektedir. Deneylerde bagimsiz
degisken say1s1 2 oldugundan, 2>=4 faktoriyel nokta
ve 2x2=4 eksenel nokta bulunmaktadir. Merkezi
noktada yapilacak tekrar deney sayisi 5 olarak
secilmis olup toplam deney sayist 13 olarak
belirlenmistir. Olusturulan deney plani ve bu
deneylerden elde edilen yanitlar (% Cu ve % Zn)
Cizelge 2’de verilmistir.

Degiskenler arasindaki iligkiyi temsil edecek
modeli belirlemek amaciyla deney sonuglarina
coklu regresyon analizi uygulandiktan sonra bakir
ve ¢inko li¢ verimlerini temsil eden yanitlar ile
bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi gosteren
ikinci dereceden model denklemleri sirastyla Esitlik
9 ve Esitlik 10’da verilmistir.

% Cu = 346,29 - 47,099A - 10,42B + 1,6AB +
2,03A2-0,22B2 )
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% Zn = 399,68 - 75,07A + 47,98B - 3,83AB +
3,91A2- 0,458 (10)

Esitlik 9 ve 10’daki modellerin istatistiksel
6nemleri ve uygunluklari, varyans analizi ve F-testi
yapilarak belirlenebilir. Elde edilen deneysel
yanitlar i¢in varyans analiz sonuglar1 belirlenmis ve
bu sonuglar F testine gére yorumlanmustir. Bakir ve
¢inko li¢ yanitlar1 i¢in varyans analiz sonuglari
sirastyla Cizelge 3 ve 4’te gosterilmistir.

Bagimsiz degiskenler ile yanitlar arasindaki iki-
faktorlii ve ikinci dereceden etkilesimler igin
Prob>F degerleri incelendigi zaman, pH-pH (A?),
NH; derisimi-NH; derisimi (B?) ve pH-NH;

derisimi (AB) etkilesimi i¢in Cizelge 3’ten bu
degerlerin 0,05’ten kiiciik oldugu goriilmektedir.
Boylece bu etkilesimlerin bakir li¢i lizerinde bir
etkiye sahip olduklari ifade edilebilir. Cizelge 4’ten
pH-pH (A?) ve pH-NH; derisimi (AB) etkilesimi
icin Prob>F degerlerinin 0,05’ten kiigiik oldugu ve
NH3-NH;  etkilesimi igin Prob>F degerlerinin
0,05ten biiylik oldugu gézlenmektedir. Dolayisiyla
cinko liginde kuadratik terim olan pH-pH (A?) ve
iki-faktorlii terim olan pH-NH3 derisiminin (AB)
yanit (% Zn) lizerinde bir etkiye sahip oldugunu
ve NH3-NHj; (B?) derisiminin % Zn yanit1 {izerinde
etkili olmadigin1 sdylemek miimkiindiir. Boylece
¢inko i¢in zenginlestirilmis ikinci dereceden model
denklemi Esitlik 11 ile ifade edilebilir.

Cizelge 2. Merkezi kompozit tasarimi deney tablosu ve elde edilen deneysel sonuglari

Deney Sirast A: pH B: NHj3 derigimi (M) NH4NO; derigimi (M) % Cu % Zn
1 8,67 2,50 9,95 98,1 79,6
2 10,60 1,00 0,05 30,9 50,4
3 9,00 4,00 7,45 99,3 86,3
4 9,80 2,50 0,74 91,5 61,7
5 9,80 2,50 0,74 91,5 64,1
6 9,80 2,50 0,74 91,7 63,8
7 10,60 4,00 0,19 97,8 67,3
8 9,80 2,50 0,74 91,8 61,4
9 9,00 1,00 1,86 90,1 51,0
10 10,93 2,50 0,05 90,7 57,3
11 9,80 0,38 0,11 82,3 45,1
12 9,80 2,50 0,74 91,0 63,3
13 9,80 4,62 1,36 99,3 77,6
% Zn=422,01-79,20A+45,71B-3,83AB +4,12A? arasindaki uyumun olduk¢a iyi  oldugu
(11)  gozlenmektedir.
Elde edilen zenginlestirilmis ¢inko model Ayrica, Cizelge 3 ve 5°te verilmis olan yeterli

denklemine gore ¢inko li¢ yanitlari i¢in varyans
analiz sonuglar1 Cizelge 5’te gosterilmistir.

Esitlik 11°de ¢inko li¢i i¢in verilmis olan
istatistiksel modelin R? ve RZ%q degerleri ise
sirastyla 0,9771 ve 0,9657 olarak bulunmustur.
Yiiksek R?degerleri bakir ve ¢inko li¢ yanitlari igin
belirlenmis olan modellerden elde edilen degerler
ile deneysel olarak elde edilen sonuglar arasinda iyi
bir uyum oldugunu gdstermektedir. Bu uyumu
gormek amactyla deneysel olarak elde edilen yanit
degerlerine kars1 model denkleminden hesaplanan
degerlerin grafigi bakir li¢i i¢in Sekil 3’de, ¢inko
ligi i¢in ise Sekil 4’te verilmistir. Bu sekillerden
tahmin edilen degerler ile deneysel degerler
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hassasiyet degeri belirlenen modelin deneysel
sonuglar  arasindaki  iliskiyi tarif etmede
kullanilabilmektedir. 4’ten biiyiik yeterli bir
hassasiyet degerinin belirlenmesi modelin uygun
oldugunu gosterir. Bakir ve ¢inko ligi i¢in yeterli
hassasiyet degerleri sirasiyla 54,12 ve 31,63 olarak
belirlenmistir. Belirtilen yeterli hassasiyet degerleri
de bakir ve ¢inko li¢i i¢in model denklemlerinin
deneysel sonuglarin tahmininde oldukg¢a hassas
olduguna isaret etmektedir.

Bagimsiz parametrelerin birbirleriyle etkilesimi ve

sonu¢ arasindaki iliskiyi gostermesi bakimindan
model denkleminden elde edilen ii¢ boyutlu yanit
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yiizey ve iki boyutlu kontur grafikler kullanilabilir.

etkilesimin ii¢ boyutlu yanit yiizey ve iki boyutlu

Bu grafikler iizerinde optimum deney kosullar1 da  kontur grafikleri sirastyla Sekil 5 ve 6’da

gozlenebilir. Bakir ve ¢inko liginde yanit iizerindeki  verilmistir.

etkileri incelenen pH ve NHj derisimi arasindaki

Cizelge 3. Merkezi kompozit tasarimda % Cu icin ANOVA sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler .

Kaynak Toplam1 Derecesi Ortalamasi F degeri Prob>F
Model 400,05 5 80,01 337,77 <0,0001
A-pH 55,89 1 55,89 235,94 <0,0001
B-[NH;] 314,33 1 314,33 1326,95 <0,0001
AB 14,75 1 14,75 62,25 <0,0001
A? 11,74 1 11,74 49,57 0,0002
B? 1,67 1 1,67 7,04 0,0328
Atik 1,66 7 0,2369
Uyum eksikligi 1,28 3 0,4258 4.47 0,0909
Saf Hata 0,3807 4 0,0952
Toplam 401,71 12
R2=0,9959 Yeterli hassasiyet=54,12
Ragj.>=0,9929

Cizelge 4. Merkezi kompozit tasarimda % Zn i¢in ANOVA sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler o

Kaynak Toplami Derecesi Ortalamast F degeri Prob>F
Model 1672,50 5 334,50 73,98 <0,0001
A-pH 327,00 1 327,00 72,32 <0,0001
B-[NH;3] 1203,39 1 1203,39 266,13 <0,0001
AB 84,55 1 84,55 18,70 0,0035
A? 43,58 1 43,58 9,64 0,0172
B? 7,30 1 7,30 1,62 0,2444
Atik 31,65 7 4,52
Uyum eksikligi 25,56 3 8,52 5,59 0,0648
Saf Hata 6,09 4 1,52
Toplam 1704,16 12
R?=0,9814 Yeterli hassasiyet=30,58
Ragj.>=0,9682

Cizelge 5. Merkezi kompozit tasarimda zenginlestirilmis modelde % Zn icin ANOVA sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler o

Kaynak Toplami Derecesi Ortalamasi F degeri Prob>F
Model 1665,20 4 416,30 85,49 <0,0001
A-pH 327,00 1 327,00 67,15 <0,0001
B-[NH3] 1204,18 1 1204,18 247,30 <0,0001
AB 84,55 1 84,55 17,36 0,0031
A? 49,24 1 49,24 10,11 0,0130
Atik 38,95 8 4,87
Uyum cksikligi 32,86 4 8,22 5,39 0,0657
Saf Hata 6,09 4 1,52
Toplam 1704,16 12
R?=0,9771 Yeterli hassasiyet=31,63
Ragj.>=0,9657
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Tahmini degerler %Cu

’i‘)ene'ysel :loegerler %,(s:u
Sekil 3. Bakir ligi i¢in tahmini ve deneysel
degerler grafigi

106

3772
i 2076 9535

B:Amonyak derigimi e A pH
033 867

Tahmini degerler %Zn
8
1

T T T T T T
&0 0 “® ke L 0

Deneysel degerler %Zn

Sekil 4. Cinko ligi icin tahmini ve deneysel

B:Amonyak derigimi

degerler grafigi

.. FCu

B6T 91525 9635 10,1175 106

A pH
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Sekil 5°te bakir li¢ veriminin ve Sekil 6°da ¢inko lig
veriminin pH artisindan olumsuz etkilendigi, buna
kargilik NHj3 derisimindeki artisin li¢ verimlerini
olumlu yonde etkiledigi anlasilmaktadir. Boylece
NH; derisiminin hem bakir hem de ¢inkonun li¢
verimi lzerinde ¢ozelti pH’indan daha etkili bir
parametre oldugu sdylenebilir.

Malahit cevherinden ¢ozelti ortamina transfer
edilen maksimum bakir ve minimum ¢inko li¢
yiizdesini veren optimum deneysel sartlar Design
Expert’in desirability fonksiyonu kullanilarak
belirlenmistir. Buna gore optimum sartlar pH’in
9,80, NH3 derisiminin 0,38 M ve Esitlik 1’e gore
hesaplanan NH4NOs derisiminin 0,11 M oldugu
tespit edilmistir. Bu sartlar altinda ¢ozeltiye alinan
bakir ve ¢inko li¢ verimleri sirasiyla %82,3 ve
%45,1 olarak belirlenmistir.

Malahit cevherindeki bakir ve ¢inko li¢i igin
optimum NHj derisimi ve pH degeri belirlendikten
sonra hazirlanmis olan li¢ ¢ozeltisinden Cu'? ve
Zn'? iyonlarinin ¢oktiiriilmesi deneyleri yapilmustir.
Cozeltideki Cu'? ve Zn"? iyonlarinin Na,COs;
¢oOzeltisi ile ¢oktiiriilmesi neticesinde elde edilmis
olan karbonat formundaki kati iiriine ait XRD analiz
sonucu Sekil 7’de verilmistir. Bu sekilde,
CuyZn3(CO3)2(OH)s, aurichalcite piklerinin  yer
aldig1 gézlenmektedir.

1. Aurichalcite, CuyZn3(CO3),(OH)g

1400
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0 T T T
20 40 60
20

Sekil 7. Coktlirme iglemi sonunda elde edilen kati
iiriine ait XRD spektrumu
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Elde edilen katt {iriiniin katalizor olarak
kullanilabilmesi i¢in kalsine edilmesi gerekir.
350 °C’de 6 saat siliresince bir tip firinda
kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen iiriine ait
XRD analiz sonucu Sekil 7’de verilmistir. Sekil
8de CuO ve ZnO piklerinin yer aldig
gozlenmektedir. Kalsinasyondan sonra elde edilen
oksit formundaki tirtinde yaklagik %44 CuO ve %56
ZnO igerigi belirlenmistir.

Fenol kimya endiistrinde kullanilan 6nemli
kimyasallardan biridir. Baslica zirai ilag, yapay
elyaf, boya, fenolik recgine, polimer ve anti
oksidanlarin iiretiminde kullanilmaktadir [28,29].
Diinya genelinde fenol daha ziyade ¢ok basamakli
kiimen prosesi ile fretilmektedir. Ancak, bu
prosesin ¢evresel acidan dezavantajlari olmasinin
yani sira yiiksek enerji gerektirmesi ve fazlaca yan

triinlerin  olusmasi gibi olumsuzluklar1 sdz
konusudur [30,31]. Bu sebeple alternatif fenol
liretim prosesleri izerinde calismalar
yiiriitiilmektedir. Benzenin dogrudan

oksidasyonuyla tek basamakta fenol iretiminin
ekonomik agidan daha uygun oldugu belirtilmistir
[28-32]. Benzenin gaz veya sivi fazda fenole tek
basamakli katalitik oksidasyonu ile fenol iiretmek
miimkiindiir. Bu tiretim prosesi katalitik bir proses
oldugu icin ¢ok cesitli katalizorler gelistirilmistir.

Ancak, genellikle yiiksek fenol verimine
ulagilamadigi tespit edilmistir [28-30].
1400 1.Zn0

2.Cu0
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800 A
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Sekil 8. Kalsinasyon islemi sonunda elde edilen
oksit iirtine ait XRD spektrumu
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Cizelge 6. Benzenin fenole sivi faz katalitik
oksidasyonunda kullanilan bazi
katalizorler ve fenol verimleri

Katalizor | Fenol verimi (%) Kaynak
Cu/TiO, 0,60
Cu/SiO; 1,40 [33]
Cu/ALOs 1,40
Cu/Si0»/ALL,O; 2,10 [34]
FeCu/TiO; 0,45 [35]
FeV/TiO, 2,28
Cu/ZnO 3,03 [36]
V205 2,50 [37]
Cu/ZnO 3,16 Bu calisma

Bu ¢alismada tiretilen Cu/Zn oksit katalizoriiniin
benzenin sivi fazda tek basamakli Kkatalitik
oksidasyonu ile fenol iretiminde kullanilip
kullanilamayacagini belirlemek amaciyla deneyler
yapilmistir. Bu deneyler sonucunda malahitten
iretilmis olan Cu/Zn oksit Kkatalizorliniin s6z
konusu proseste kullanilabilecegi belirlenmistir.
Deneylerde en yiiksek fenol verimi %3,16 olarak
tespit edilmistir. Cizelge 6’da benzenin siv1 fazda
tek basamakli katalitik oksidasyonu ile fenol
dretiminde kullanilan bazi katalizérler ve elde
edilen fenol verimleri gosterilmistir.

Farkli katalizorler kullanilarak benzenden fenol
iretiminde verimin diisik oldugu Cizelge 6’da
gozlenmektedir. Bu caligmada elde edilen fenol
veriminin diger katalizorlerin kullanilmasiyla elde
edilen verime gore bir miktar daha fazla oldugu da
Cizelge 6’dan anlasilmaktadir.

4. SONUCLAR

Mevcut calismada, malahit cevherinden bakir ve
cinkonun hidrometalurjik yontemle li¢ edilmesi ve
elde edilen ¢ozeltiden ¢oktiirme yontemiyle Cu/Zn
oksit katalizorlerinin sentezlenmesi ve sentezlenen
katalizoriin benzenin fenole tek kademeli sivi faz
reaksiyonu  i¢in  kullanilabilirligi  incelendi.
Cevherdeki bakir ve ¢inkonun ligi igin
NH3/NH4sNO; tampon c¢dozeltileri kullanildi. Lig
islemi ile ¢ozelti ortamina gegen bakir ve ¢inko
miktarlar1 bagimsiz degigkenler olarak secilen NH3
derisimi ve ortam pH’inin optimum degerleri yanit
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ylizey yontemi ile belirlendi. Deneylerden elde
edilen bulgulara ¢oklu regresyon analizi uygulandi
ve bakir ile ¢inko li¢ verimlerini temsil eden yanitlar
ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi gosteren
model denklemler olusturuldu. Cozelti pH’inda
meydana gelen bir artisin hem bakir hem de ¢inko
li¢ verimlerini olumsuz yonde etkiledigi buna
kargilik NH; derisimindeki artigin ise her iki tiir i¢in
li¢ verimlerinde bir artis sagladigi gozlendi. Bu
bulguya dayanarak malahit cevherinden bakir ve
¢inko ligi iizerinde NH;3 derisiminin ¢ozelti
pH’indan daha etkili bir parametre oldugu sonucuna
varildi. Bu kosullarda yapilan li¢ isleminde
cevherdeki bakirin %82,3’linlin ve ¢inkonun ise
%45,1’inin  ¢dzelti ortamima transfer edildigi
belirlendi. Lig ¢6zeltisinden Cu*? ve Zn*? iyonlarini
coktiirmek icin Na,COj; kullanildigindan olusan
kat1 fazda bakir ve ¢inkonun karbonat formunda
olduklar1 XRD analizi ile belirlendi. Bu kat1, 350 °C
sicaklikta kalsine edilerek ikili Cu/Zn oksit
katalizorii iretildi. Sentezlenen katalizor benzenin
fenole tek kademeli oksidasyon reaksiyonunda
kullanilabilirligi incelendi ve belirlenen sartlar
altinda fenol verimi %3,16 olarak bulundu.

Bu calismada, iilkemizde mevcut olan ve bakirla
birlikte 6nemli miktarda ¢inko da iceren bir malahit
cevherinden, endiistride 6nemli kullanim yeri bulan
Cu/Zn oksit ikili katalizorii tiretildi. Uygulanan bu
yontemle Cu/Zn oksit ikili katalizorlerinin
hazirlanmasi icin yiiksek saflikta bakir ve ¢inko
bilesiklerinin  kullanilmasina gerek kalmadan
dogrudan cevher kullanilarak li¢ ¢dzeltisine alinan
bakir ve ¢inkonun birlikte ¢oktiiriilmesi ile ikili
katalizorler hazirlanabilir. Bu da katalizoriin iiretim
maliyetine olumlu yonde bir katki yapacaktir.
Ayrica, li¢ kosullarnin ayarlanmasiyla ¢ozelti
ortamina gegen bakir ve ¢inko miktarlarinin istenen
oranda olmasi da saglanabilir. Bdylece istenen
bilesime sahip Cu/Zn oksit ikili katalizorleri
tiretmek miimkiin olabilecektir.
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