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Öz 
 
Bu çalışmada, b൴r h൴dros൴karbonat m൴neral൴ olan malah൴t ve b൴r karbonatlı m൴neral olan s൴m൴tson൴t ൴çeren 
bakır cevher൴n൴n h൴drometalurj൴k yöntemle ൴şlenmes൴ net൴ces൴nde Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörü üret൴lm൴şt൴r. 
Cevherden maks൴mum oranda bakır ve m൴n൴mum oranda ç൴nkonun l൴ç çözelt൴s൴ne geçmes൴n൴ sağlayacak 
ancak cevherde bulunan d൴ğer metaller൴n çözünmes൴n൴ engelleyecek pH ve çözücü der൴ş൴m൴n൴n opt൴mum 
değerler൴ yanıt yüzey yöntem൴ ൴le bel൴rlenm൴şt൴r. Yanıt yüzey yöntem൴nde elde ed൴len deneysel bulgulara 
çoklu regresyon anal൴z൴ yapılarak bakır ve ç൴nko l൴ç ver൴mler൴ ൴le bağımsız değ൴şkenler arasındak൴ ൴l൴şk൴y൴ 
gösteren ൴k൴nc൴ dereceden model denklemler elde ed൴lm൴şt൴r. Bakır ve ç൴nko l൴ç ver൴m൴ üzer൴ne NH3 
der൴ş൴m൴n൴n pH’dan daha etk൴l൴ b൴r parametre olduğu bel൴rlenm൴şt൴r. NH3 ve NH4NO3 der൴ş൴mler൴ ൴le pH ൴ç൴n 
opt൴mum değerler sırasıyla 0,38 M, 0,11 M ve 9,80 olarak bulunmuştur. Opt൴mum koşullarda cevherdek൴ 
bakırın %82,3’ünün ç൴nkonun ൴se %45,1’൴n൴n çözelt൴ye geçt൴ğ൴ bel൴rlenm൴şt൴r. L൴ç sonucunda elde ed൴len 
çözelt൴dek൴ Cu+2 ve Zn+2 ൴yonları Na2CO3 çözelt൴s൴ ൴le çöktürülmüş ve oluşan katı ürün 350 °C’de 6 saat 
süreyle kals൴ne ed൴lerek Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörü üret൴lm൴şt൴r. Katal൴zörün ağırlıkça bakır oks൴t ൴çer൴ğ൴ 
yaklaşık %44 ve ç൴nko oks൴t ൴çer൴ğ൴ %56 olarak tesp൴t ed൴lm൴şt൴r.  
 

Anahtar Kelimeler:  Malahit, Liç, Yanıt yüzey yöntemi, Cu/Zn oksit katalizörü 
 

Determination of Optimum pH and NH3 Concentration of Malachite Ore for     
NH3/NH4NO3 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 NH4NO3 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. Cu2+ 
and Zn2+ ions in the solution obtained as a result of leaching were precipitated with Na2CO3 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. GİRİŞ 
 
Cu/Zn oks൴t katal൴zörler൴ yüksek katal൴t൴k 
akt൴v൴teler൴nden, uzun ömürlü olmalarından, 
katal൴zör zeh൴rler൴ne karşı yüksek d൴rençler൴nden, 
düşük tepk൴me sıcaklığı ve basıncında 
kullanılab൴lmeler൴nden dolayı b൴rçok proseste 
uygulama alanı bulmuşlardır. Endüstr൴de metanol 
sentez൴, metanol buhar reformasyon proses൴, yüksek 
moleküllü alkol sentez൴, su gazı değ൴ş൴m tepk൴mes൴, 
d൴met൴l eter, alken ve yüksek kalor൴l൴ sentet൴k doğal 
gaz üret൴m൴ g൴b൴ tepk൴melerde Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ 
katal൴zörler൴ kullanılmaktadır [1,2]. Heterojen 
katal൴zörler൴n hazırlanmasında en çok başvurulan 
yöntemlerden b൴r൴s൴ olan çöktürme metodu, Cu/Zn 
oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörler൴n൴n üret൴m൴nde de sıklıkla 
uygulanmaktadır [2,3]. 
 
Bakır ve ç൴nko üret൴m൴nde temel ham madde 
kaynakları olarak genell൴kle kalkop൴r൴t (CuFeS2) ve 
sfaler൴t (ZnS) g൴b൴ yüksek tenörlü sülfürlü cevherler 
kullanılır [4,5]. Bu t൴p cevherlerden esas olarak 
p൴rometalurj൴k yöntemle bakır ve ç൴nko metaller൴n൴n 
üret൴m൴ gerçekleşt൴r൴lmekted൴r. Elde ed൴len bakır ve 
ç൴nko metaller൴nden bakır ve ç൴nkonun farklı 
b൴leş൴kler൴n൴n üret൴m൴ mümkün olduğundan, sözü 
ed൴len metaller൴n çeş൴tl൴ b൴leş൴kler൴ ൴ç൴n de bu 
cevherler൴n esas kaynaklar olduğu ൴fade ed൴leb൴l൴r 
[6]. Ancak, günümüzde düşük tenörlü 
oks൴tl൴/karbonatlı cevherler ൴le hurda metal ve 
endüstr൴yel atıklar da çeş൴tl൴ metaller൴n ve bunların 
b൴leş൴kler൴n൴n üret൴lmes൴nde ham madde kaynağı 
olarak değerlend൴r൴lmekted൴r [7-9]. Bakır ve ç൴nko 
൴ç൴n oks൴tl൴/karbonatlı cevherler arasında sırasıyla 
malah൴t (Cu2(CO3)(OH)2) ve s൴m൴tson൴t (ZnCO3) en 

b൴l൴nen kaynaklar olup, bu t൴p cevherler൴n 
൴şlenmes൴nde daha z൴yade h൴drometalurj൴k yöntem 
terc൴h ed൴lmekted൴r [10-12]. Bu yöntemle 
oks൴tl൴/karbonatlı cevherler൴n ൴şleneb൴lmes൴ ൴ç൴n 
f൴z൴ksel ൴şlemler uygulanarak cevher kullanıma 
hazır hale get൴r൴ld൴kten sonra ൴lk olarak l൴ç ൴şlem൴ 
uygulanır ve cevherdek൴ hedef metal 
çözündürülerek çözelt൴ ortamına alınır. L൴ç 
൴şlemler൴nde genell൴kle sülfür൴k as൴t g൴b൴ kuvvetl൴ 
as൴d൴k çözelt൴ler çözücü olarak kullanıldığı zaman 
cevherdek൴ ൴stenen metalle b൴rl൴kte başta dem൴r 
olmak üzere ൴stenmeyen veya k൴rl൴l൴k oluşturan 
metaller de l൴ç sırasında çözelt൴ ortamına 
geçmekted൴r. Dolayısıyla, yüksek saflıkta ürün elde 
etmek ൴ç൴n k൴rl൴l൴k oluşturan metal türler൴n 
çözelt൴den uzaklaştırılması veya ൴stenen metal 
değer൴n kazanılması ൴ç൴n ayırma ve saflaştırma 
prosesler൴n൴n uygulanması gerek൴r. Saflaştırılmış ve 
konsantre hale get൴r൴lm൴ş çözelt൴den elektrol൴z, 
evaporat൴f kr൴stal൴zasyon ve çöktürme g൴b൴ kazanma 
yöntemler൴n൴n uygulanmasıyla çözelt൴dek൴ ൴stenen 
metal değer, metal൴k formda veya b൴leş൴kler൴ 
formunda elde ed൴leb൴l൴r [13,14]. Malah൴t ve 
s൴m൴tson൴t g൴b൴ cevherler൴n h൴drometalurj൴k metotla 
൴şlenmes൴ sonucunda da bakır ve ç൴nko metal൴k 
olarak elde ed൴leb൴leceğ൴ g൴b൴ çeş൴tl൴ b൴leş൴kler൴ 
hal൴nde de kazanılab൴lmekted൴r [11]. Bununla 
b൴rl൴kte, özell൴kle Fe+3 ൴yonları başta olmak üzere 
safsızlık oluşturab൴lecek başka metal ൴yonlarını 
൴çermeyen veya en az düzeyde ൴çeren daha tem൴z l൴ç 
çözelt൴ler൴ oluşturmak ൴ç൴n amonyak, amonyum 
klorür, amonyum karbonat, amonyum n൴trat g൴b൴ 
k൴myasallar da oks൴tl൴/karbonatlı cevherler൴n l൴ç൴nde 
çözücü olarak kullanılmaktadır [15-20].   
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Malah൴t esas olarak bakırın b൴r h൴droks൴karbonat 
m൴neral൴d൴r. Farklı kaynaklardan tem൴n ed൴len 
malah൴t örnekler൴ bakırın yanı sıra Zn, Fe ve Al g൴b൴ 
d൴ğer metaller൴ de barındırab൴lmekted൴r [11]. 
Mevcut çalışmada kullanılan malah൴t aynı zamanda 
s൴m൴tson൴t yapısında öneml൴ m൴ktarda ç൴nko, s൴der൴t 
yapısında dem൴r ൴çermekted൴r. Bu çalışmanın amacı, 
malah൴tten seç൴ml൴ olarak bakır ve ç൴nkoyu l൴ç 
çözelt൴s൴ne almak ve ൴lave herhang൴ b൴r ayırma ve 
saflaştırma ൴şlem൴ uygulamadan bakır ve ç൴nkoyu 
b൴rl൴kte çöktürmek suret൴yle ൴k൴l൴ Cu/Zn oks൴t 
katal൴zörü üretmekt൴r. Bu durumda, saf sentet൴k 
k൴myasalların sulu çözelt൴ler൴ yer൴ne doğrudan l൴ç 
çözelt൴s൴ kullanılarak Cu/Zn oks൴t katal൴zörü 
hazırlanmış olacaktır. Bu amaç ൴ç൴n cevher൴n l൴ç൴ 
uygun pH ve NH3/NH4NO3 çözelt൴ler൴nde 
bel൴rlenen oranda bakır ve ç൴nkonun l൴ç çözelt൴s൴ne 

geçmes൴n൴ sağlayacak şartların bel൴rlenmes൴ ൴ç൴n ൴k൴ 
faktörlü tam faktör൴yel merkez൴ kompoz൴t tasarımı 
൴le deneyler yapılmıştır. Varyans anal൴z൴ ൴le 
faktörler൴n ve etk൴leş൴mler൴n etk൴nl൴ğ൴ bel൴rlenm൴şt൴r. 
Yanıt yüzey yöntem൴ kullanılarak ൴stenen l൴ç ver൴m൴ 
൴ç൴n pH ve NH3/NH4NO3 der൴ş൴m൴n൴n opt൴mum 
değerler൴ bel൴rlenm൴şt൴r. 
 

2. MATERYAL VE METOD 
 

Çinko içeren malahit cevherinden seçimli olarak 
sadece bakır ve çinkonun liç edilmesi ve liç 
çözeltisinden Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörünün elde 
ed൴lmes൴ ൴ç൴n b൴r akış d൴yagramı Şek൴l 1’de 
ver൴lm൴şt൴r. 

 

Şek൴l 1.  Ç൴nko ൴çeren malah൴t cevher൴nden Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörü üret൴m൴ ൴ç൴n akış d൴yagramı
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Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörünün hazırlanmasında 
kullanılan malah൴t el örnekler൴ Tuncel൴ ൴l൴nden esk൴ 
b൴r maden yatağı çevres൴nden tem൴n ed൴lm൴şt൴r. 
Cevher örneğ൴ kırılıp öğütüldükten sonra elenm൴ş ve 
farklı tane boyutlarına sah൴p fraks൴yonlar 
hazırlanmıştır. Cevher örneğ൴n൴n yapısal anal൴z൴ X-
Işınları D൴fraktometres൴ (R൴gaku RadB-DMax-II) 
൴le yapılmış ve sonuçlar Şek൴l 2’de göster൴lm൴şt൴r. 
1,54050 Å dalga boyuna sah൴p Cu/Kα ışını altında 
2θ, 10-80° arasında çek൴m yapılmıştır. Şek൴l 2’de 
ver൴len XRD spektrumundan görüleceğ൴ g൴b൴ 
cevher൴n kuvars (S൴O2), malah൴t (Cu2(CO3)(OH)2), 
s൴m൴tson൴t (ZnCO3) ve s൴der൴t (FeCO3) 
m൴neraller൴nden oluştuğu tesp൴t ed൴lm൴şt൴r. Cevher 
örneğ൴n൴n (-60+80 mesh) k൴myasal anal൴z൴ X-
Işınları Floresans Spektrometres൴ (Spectro Xcpus 
XRF spektrometre) ൴le yapılmıştır. Bu anal൴z 
sonucunda cevher örneğ൴n൴n %40,37 S൴O2, %24,42 
ZnO, %9,61 CuO, %7,27 Fe2O3, %4,51 Al2O3 ve 
%3,32 d൴ğer oks൴tler൴ (Pb, Mn, Ca ve Mg oks൴tler) 
൴çerd൴ğ൴ bel൴rlenm൴şt൴r. Cevher൴n kızdırma kaybı ൴se 
800 °C’de kül fırınında %10,5 olarak tesp൴t 
ed൴lm൴şt൴r. 
 

 
Şekil 2.  Çalışmada kullanılan malah൴t cevher 

örneğ൴n൴n XRD graf൴ğ൴ 
 
Deneysel çalışmada NH3 ve NH4NO3’ten 
hazırlanmış olan tampon çözelt൴ler l൴ç reakt൴f൴ 
olarak kullanılmıştır. Ç൴zelge 1’de göster൴ld൴ğ൴ g൴b൴ 
bağımsız değ൴şkenler olarak pH ve NH3 der൴ş൴m൴ 
seç൴lm൴ş ve bu ൴k൴ bağımsız değ൴şken൴n değer൴ne 
uygun NH4NO3 der൴ş൴m൴ ൴se Eş൴tl൴k 1 kullanılarak 
hesaplanmıştır(NH3 ൴ç൴n 40 °C ൴ç൴n Kb=1,86·10-5) 
[21].  

pOH ൌ  pKୠ െ log
ሾୌଷሿ

ሾୌସଷሿ
         (1) 

 
Eş൴tl൴k 1’e göre elde ed൴len çözelt൴n൴n pH değerler൴ 
pH metre (Hanna 211) ölçümü ൴le tey൴t ed൴lm൴şt൴r.  
 
Çizelge 1. Merkez൴ kompoz൴t tasarımda kullanılan 

bağımsız değ൴şkenler ve düzeyler൴ 
Bağımsız değ൴şken Kod -α -1 0 +1 +α 

pH A 8,67 9 9,80 10,60 10,93

NH3 der൴ş൴m൴ (M) B 0,38 1,0 2,5 4,0 4,62 

 
Cevherden bakır ve ç൴nkoyu b൴rl൴kte l൴ç çözelt൴s൴ne 
almak amacıyla 1 L hacme sah൴p ceketl൴ b൴r cam 
reaktör, mekan൴k karıştırıcı, s൴rkülatörlü su banyosu 
ve ger൴ soğutucudan oluşan b൴r deney düzeneğ൴nden 
yararlanılmıştır. Her b൴r deneyde NH3 ve NH4NO3 

der൴ş൴mler൴ b൴l൴nen çözelt൴n൴n 500 mL’s൴ reaktöre 
eklend൴kten sonra çözelt൴ sıcaklığı s൴rkülatörlü su 
banyosu yardımıyla 40 °C’ye get൴r൴l൴lerek -60+80 
mesh ortalama tane boyutuna sah൴p 5 g cevher 
örneğ൴ çözelt൴ye ൴lave ed൴ld൴. Reaktördek൴ çözelt൴ ൴le 
katının karıştırılması ൴şlem൴ 240 dk 500 rpm hızda 
yapılarak cevherdek൴ bakır ve ç൴nkonun çözelt൴ 
ortamına transfer olması sağlandı. Tepk൴me süres൴ 
sonunda cevher൴n çözünmeyen kısmı ൴le çözelt൴ 
f൴ltrasyon ൴şlem൴ ൴le b൴rb൴r൴nden ayrıldı. Elde ed൴len 
l൴ç çözelt൴s൴ndek൴ bakır ve ç൴nko m൴ktarları 
kompleksometr൴k t൴trasyon yöntem൴ ൴le bel൴rlend൴ 
[22]. Çözünmüş olan bakır ve ç൴nko yüzdeler൴ ൴se 
sırasıyla Eş൴tl൴k 2 ve Eş൴tl൴k 3 kullanılarak 
hesaplandı. 
 

% Çözünen Cu ൌ
Çöୣ୪୲୧ୢୣ୩୧ ୠୟ୩న୰ ୫୧୩୲ୟ୰న

େୣ୴୦ୣ୰ୢୣ୩୧ ୠୟ୩న୰ ୫୧୩୲ୟ୰న
x100 (2) 

 

% Çözünen Zn ൌ
Çöୣ୪୲୧ୢୣ୩୧ ç୧୬୩୭ ୫୧୩୲ୟ୰న

େୣ୴୦ୣ୰ୢୣ୩୧ ç୧୬୩୭ ୫୧୩୲ୟ୰న
x100 (3) 

 
Deneylerde bağımsız değ൴şkenler olarak seç൴len pH 
ve NH3 der൴ş൴m൴n൴n (Eş൴tl൴k 1’e bağlı olarak 
NH4NO3 der൴ş൴m൴n൴n) yanıt (% Cu ve % Zn) üzer൴ne 
olan etk൴ler൴ ൴ncelend൴. Deney tasarımında ൴k൴ 
faktörlü tam faktör൴yel merkez൴ kompoz൴t tasarım 
(MKT) uygulandı. Regresyon ve varyans anal൴zler൴ 
(ANOVA) Des൴gn Expert 11.0 yazılımı ൴le yapıldı. 
 
Katı fazdan çözelt൴ fazına geçen Cu+2 ve Zn+2 
൴yonlarını karbonat formunda çöktürme ൴şlem൴nde 
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kullanılan stok çözelt൴, bel൴rlenm൴ş olan opt൴mum 
şartlarda l൴ç deneyler൴ yapılarak hazırlandı. 
Hazırlanan stok çözelt൴de Cu+2 ve Zn+2 der൴ş൴mler൴ 
sırasıyla 0,0109 M ve 0,008 M olarak ölçüldü. 
Çöktürme ൴şlem൴ l൴ç tepk൴meler൴n൴n yapıldığı deney 
düzeneğ൴ kullanılarak gerçekleşt൴r൴ld൴. Elde ed൴len 
l൴ç çözelt൴s൴ndek൴ NH3, çözelt൴n൴n 80 °C’ye 
ısıtılması suret൴yle uzaklaştırıldı. Stok l൴ç 
çözelt൴s൴n൴n 250 mL’l൴k kısmı reaktöre eklend൴kten 
sonra çözelt൴ sıcaklığı 70 °C’ye get൴r൴ld൴. Bu çözelt൴ 
üzer൴ne stok൴yometr൴k oranın %30 fazlası kadar 
Na2CO3 çözelt൴s൴n൴n 250 mL’s൴ 80 dk süres൴nce b൴r 
büret yardımı ൴le damla damla eklend൴ ve 250 rpm 
karıştırma hızı uygulandı. Na2CO3 çözelt൴s൴n൴n 
tamamı eklend൴kten sonra 60 dk süre ൴le bel൴rt൴len 
karıştırma hızında yaşlandırma ൴şlem൴ 
gerçekleşt൴r൴ld൴. Tepk൴me süres൴nce çözelt൴ pH’ı 
yaklaşık 6 c൴varında tutuldu [23]. Tepk൴me sonunda 
çözelt൴n൴n oda sıcaklığına soğuması ൴ç൴n beklend൴. 
Daha sonra reaktördek൴ katı ൴le sıvı f൴ltrasyon 
൴şlem൴yle b൴rb൴r൴nden ayrıldı. Oluşan katı çökelek 
saf su ൴le yıkandıktan sonra 120 °C’dek൴ etüvde 24 
saat boyunca kurutuldu. Kurutulan çökelek 350 
°C’de 6 saat süres൴nce b൴r tüp fırında O2 akımı 
altında kals൴nasyon ൴şlem൴ne tab൴ tutuldu. 
Kals൴nasyondan önce ve kals൴nasyon sonrası elde 
ed൴len katı ürünün yapısal anal൴z൴ X-Işınları 
D൴fraktometres൴ ൴le yapıldı. Katal൴zörün bakır ve 
ç൴nko ൴çer൴kler൴ ൴se as൴t çözelt൴s൴nde 
çözündürüldükten sonra kompleksometr൴k 
t൴trasyonla tay൴n ed൴ld൴. 
 
Benzenden fenolün tek kademel൴ katal൴t൴k 
oks൴dasyon deneyler൴ 100 mL’l൴k üç boyunlu ceketl൴ 
b൴r cam reaktörde yürütüldü. Reaktör içeriğinin tam 
olarak karıştırılması için manyetik balık kullanıldı. 
Reaksiyon süresince sıcaklığın sabit tutulması 
amacıyla sabit sıcaklık sirkülatörü ve buharlaşmayı 
engellemek için geri soğutucu kullanıldı. 
Deneylerde reaktöre asetonitrilde hazırlanan 
belirlenmiş derişimdeki benzen çözeltisinin 25 
mL’si eklendikten sonra çözelti sıcaklığı 
sirkülatörlü su banyosuyla istenen sıcaklığa 
getirildi, oksijen gazı (1 atm) kabarcık oluşturacak 
şekilde sürekli beslendi. İndirgeyici ajan olarak L-
askorbik asit ve katalizör ilavesiyle reaksiyon 
başlatıldı. Reaksiyonun başlatılmasından sonra 
belirli zaman aralıklarında 0.3 mL numuneler 
alındı, asetonitrille 1 mL’ye seyreltilerek santrifüj 

edildi. Süparnatant kısmı 0.45 μm hidrofilik (PTFE) 
enjeksiyon filtrelerden geçirilerek viallere bırakıldı. 
Elde edilen ürünler HPLC cihazı ile analiz edildi. 
 
3. BULGULAR VE TARTIŞMA 
 
Katal൴t൴k olmayan heterojen tepk൴melere b൴r örnek 
oluşturan l൴ç tepk൴meler൴n൴n üzer൴ne çözücü 
der൴ş൴m൴, tepk൴me sıcaklığı, katı malzemen൴n 
ortalama tane boyutu, katı/sıvı oranı ve karıştırılma 
hızı g൴b൴ parametreler൴n etk൴s൴n൴n olduğu 
b൴l൴nmekted൴r. Bunların yanı sıra, çözelt൴ pH’ı, 
reaktör geometr൴s൴ ve karıştırıcı t൴p൴ g൴b൴ başka 
faktörler de l൴ç ver൴m൴ üzer൴nde az veya çok etk൴l൴ 
olab൴lmekted൴r. L൴ç çözelt൴s൴ olarak zayıf as൴t veya 
bazlar çözücü olarak kullanıldığı zaman çözelt൴ 
pH’ı l൴ç ver൴m൴ üzer൴nde öneml൴ b൴r etk൴ göstereb൴l൴r. 
Özell൴kle baz൴k karakterl൴ cevherler൴n haf൴f as൴d൴k 
karaktere sah൴p çözücülerde l൴ç ൴şlem൴ne tab൴ 
tutulması durumunda, l൴ç ൴şlem൴nde esas olarak 
sorumlu olan H3O+ ൴yonlarının harcanması 
sebeb൴yle yeterl൴ b൴r l൴ç ver൴m൴ne ulaşılamayab൴l൴r. 
Bu durumda, çözelt൴ der൴ş൴m൴n൴ yüksek tutmak veya 
l൴ç ൴şlem൴n൴ daha uzun sürelerde yürütmek 
gerekeb൴l൴r. Bununla b൴rl൴kte çözelt൴ pH’ı, l൴ç 
çözelt൴s൴nde bulunması ൴stenmeyen metal türler൴n 
l൴ç ൴şlem൴ esnasında h൴droks൴t formunda çökmes൴n൴ 
sağlayarak uzaklaştırılması veya ortam pH’ından 
dolayı çözünmeler൴n൴n engellenmes൴ bakımından ve 
bazı metal türler൴n çözünür kompleks ൴yonlar 
oluşturarak çökmeler൴n൴n önlenmes൴ açısından da 
öneml൴ b൴r etk൴ye sah൴pt൴r. Özell൴kle cevher൴n 
yapısında bulunan dem൴r൴n çözünmes൴n൴n 
önlenmes൴nde veya ortamda bulunan Fe+3 
൴yonlarının çöktürülmes൴nde ortamın pH değer൴ 
oldukça öneml൴d൴r. 
 
Tepk൴me sıcaklığı, ortalama tane boyutu, katı/sıvı 
oranı ve karıştırma hızının yukarıda ver൴lm൴ş olan 
değerler൴ deneysel olarak bel൴rlend൴kten sonra, bu 
parametreler bel൴rt൴len değerlerde sab൴t tutularak 
NH3 der൴ş൴m൴ ve çözelt൴ pH değer൴n൴n cevherdek൴ 
bakır ve ç൴nkonun çözünürlüğü üzer൴ne olan etk൴s൴ 
൴ncelenm൴şt൴r. Bu çalışmada elde ed൴len ൴k൴l൴ Cu/Zn 
oks൴t katal൴zörü fenolün sıvı fazda oks൴dasyonunda 
(bu reaks൴yon ൴ç൴n ൴sten൴len Cu/Zn oranı 70/30’dur)  
kullanılmak üzere hazırlandığı ൴ç൴n bakır 
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൴yonlarının mümkün olan en yüksek, ç൴nko 
൴yonlarının ൴se mümkün olan en düşük değerde l൴ç 
çözelt൴s൴ne geçmes൴n൴ sağlayan opt൴mum pH ve NH3 
der൴ş൴m൴ değerler൴ bel൴rlenm൴şt൴r.  
 
Baz൴k özell൴ğe sah൴p b൴r cevher൴n zayıf b൴r baz olan 
NH3 ortamında çözünmes൴ ൴ç൴n H3O+ ൴yonlarına 
൴ht൴yaç vardır. NH3 sulu ortamda Eş൴tl൴k 4’tek൴ 
tepk൴meye göre NH4

+ ൴yonunu oluşturur. 
 
NH3 + H2O ⇄ NH4

+ + OH- (4) 
 
Oluşan NH4

+ ൴yonu Eş൴tl൴k 5’te göster൴lm൴ş olan 
h൴drol൴z tepk൴mes൴yle H3O+ ൴yonunun oluşmasını 
sağlar. 
 
NH4

+ + H2O ⇄ NH3 + H3O+ (5) 
 
Bununla b൴rl൴kte tampon b൴r çözelt൴ oluşturmak 
amacıyla kullanılan zayıf as൴t özell൴ğ൴ne sah൴p 
NH4NO3 tuzu sulu ortamda Eş൴tl൴k 6’dak൴ g൴b൴ 
൴yonlaşır. 
 
NH4NO3 ⇄ NH4

+ + NO3
- (6) 

 
Eş൴tl൴k 6’da görülen NH4

+ ൴yonu da su ൴le h൴drol൴z 
tepk൴mes൴ ver൴r ve Eş൴tl൴k 5’tek൴ tepk൴meye göre 
y൴ne NH3 ve H3O+ oluşturur. Çözelt൴ ortamında 
bulunan NH3 ve NH4

+ ൴yonu l൴ç ൴şlem൴nde öneml൴ 
b൴r rol oynarlar. NH4

+ ൴yonunun h൴drol൴z൴ sonucu 
oluşan H3O+ ൴yonları da cevher൴n çözünmes൴nde 
görev alırken, NH3 çözelt൴ ortamına geçen Cu+2 ve 
Zn+2 ൴le çözünürlüğü yüksek olan kararlı tetram൴n 
kompleksler൴n൴n oluşmasını sağlar. Oluşan bu 
kompleks ൴yonlar çözelt൴n൴n pH değer൴ yüksek 
olmasına rağmen b൴r çökelek oluşturmadan çözelt൴ 
ortamında çözünür halde bulunurlar. Böylece 
Eş൴tl൴k 5’te görülen NH3 ve H3O+ harcandıkça 
eş൴tl൴ğ൴n sol tarafındak൴ NH4

+ ൴yonu H2O ൴le tepk൴me 
vererek NH3 ve H3O+ oluşturur. Böylece NH4

+ 
൴yonunun esas kaynağı olan Eş൴tl൴k 4’tek൴ tepk൴me 
de NH4

+ oluşturmak ൴ç൴n sağa doğru ൴lerleyecekt൴r. 
Ancak, Eş൴tl൴k 4’tek൴ tepk൴me sağa doğru ൴lerled൴kçe 
çözelt൴ ortamında OH- ൴yonu m൴ktarında b൴r artış söz 
konusu olab൴l൴r. OH- ൴yonu m൴ktarında meydana 
geleb൴lecek bu artış net൴ces൴nde çözelt൴ ortamında 
bulunan Cu+2 ve Zn+2 ൴yonları Cu(OH)2 ve Zn(OH)2 
türler൴n൴ oluşturarak çökeb൴l൴rler. Fakat oluşab൴lecek 
Cu(OH)2 ve Zn(OH)2 türler൴ ortamdak൴ aşırı NH3 ൴le 

tepk൴me vererek y൴ne tetram൴n kompleksler൴n൴ 
oluştururlar [24-26]. Bununla b൴rl൴kte, oluşan H3O+ 
ortamdak൴ OH- ൴le nötrleşme tepk൴mes൴ vererek H2O 
da oluşab൴l൴r. Dolayısıyla, çözelt൴ ortamının pH 
değer൴ fazla değ൴şmeden hemen hemen sab൴t kalmış 
olur. Net൴ce olarak ç൴nko ൴çeren malah൴t cevher൴ 
NH3 ve NH4NO3 ൴çeren sulu çözelt൴ye ൴lave ed൴ld൴ğ൴ 
zaman Eş൴tl൴k 7 ve Eş൴tl൴k 8’de göster൴lm൴ş olan 
toplam tepk൴melere göre çözünme ൴şlem൴ 
gerçekleş൴r ve cevher൴n yapısındak൴ bakır ൴le ç൴nko 
çözelt൴ ortamında [Cu(NH3)4]2+ ൴le [Zn(NH3)4]2+ 
kompleks ൴yonları hal൴nde bulunur.  
 
Cu2(CO3)(OH)2(k) + 4NH3(aq) + 4NH4NO3(aq) → 
2[Cu(NH3)4]+2

(aq)+4NO3
-
(aq)+CO2(g)+3H2O(s) (7) 

 
Zn(CO)3(k) + 2NH3(aq) + 2NH4NO3(aq) → 
[Zn(NH3)4]+2

(aq)+2NO3
-
(aq)+CO2(g)+H2O(s) (8) 

 
Deney tasarımında yanıt yüzey yöntem൴ (YYY) 
bağımlı değ൴şken üzer൴ne bağımsız değ൴şkenler൴n 
etk൴ler൴n൴ bel൴rlemek ve opt൴mum yanıtı elde etmek 
൴ç൴n kullanılab൴l൴r. YYY’n൴n en çok kullanılan 
yöntemler൴nden b൴r൴s൴ merkez൴ kompoz൴t tasarım 
(MKT) olup faktörler൴n düzeyler൴n൴ bel൴rlemek ve 
yanıt tahm൴n൴ ൴ç൴n ൴k൴nc൴ derece b൴r pol൴nom model൴ 
elde etmek ൴ç൴n kullanılır [27]. Bu çalışmada, 
toplam deney sayısı 2n faktör൴yel düzen൴nde 
2n+2n+no ൴fades൴nden hesaplanmıştır. Burada, n 
bağımsız değ൴şken sayısını ve no ൴se merkez൴ 
noktayı tems൴l etmekted൴r. Deneylerde bağımsız 
değ൴şken sayısı 2 olduğundan, 22=4 faktör൴yel nokta 
ve 2x2=4 eksenel nokta bulunmaktadır. Merkez൴ 
noktada yapılacak tekrar deney sayısı 5 olarak 
seç൴lm൴ş olup toplam deney sayısı 13 olarak 
bel൴rlenm൴şt൴r. Oluşturulan deney planı ve bu 
deneylerden elde ed൴len yanıtlar (% Cu ve % Zn) 
Ç൴zelge 2’de ver൴lm൴şt൴r. 
 
Değ൴şkenler arasındak൴ ൴l൴şk൴y൴ tems൴l edecek 
model൴ bel൴rlemek amacıyla deney sonuçlarına 
çoklu regresyon anal൴z൴ uygulandıktan sonra bakır 
ve ç൴nko l൴ç ver൴mler൴n൴ tems൴l eden yanıtlar ൴le 
bağımsız değ൴şkenler arasındak൴ ൴l൴şk൴y൴ gösteren 
൴k൴nc൴ dereceden model denklemler൴ sırasıyla Eş൴tl൴k 
9 ve Eş൴tl൴k 10’da ver൴lm൴şt൴r.  
 
% Cu = 346,29 - 47,099A - 10,42B + 1,6AB + 
2,03A2 - 0,22B2 (9) 
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% Zn = 399,68 - 75,07A + 47,98B - 3,83AB + 
3,91A2 - 0,45B2  (10) 
 
Eş൴tl൴k 9 ve 10’dak൴ modeller൴n ൴stat൴st൴ksel 
önemler൴ ve uygunlukları, varyans anal൴z൴ ve F-test൴ 
yapılarak bel൴rleneb൴l൴r. Elde ed൴len deneysel 
yanıtlar ൴ç൴n varyans anal൴z sonuçları bel൴rlenm൴ş ve 
bu sonuçlar F test൴ne göre yorumlanmıştır. Bakır ve 
ç൴nko l൴ç yanıtları ൴ç൴n varyans anal൴z sonuçları 
sırasıyla Ç൴zelge 3 ve 4’te göster൴lm൴şt൴r. 
 
Bağımsız değ൴şkenler ൴le yanıtlar arasındak൴ ൴k൴-
faktörlü ve ൴k൴nc൴ dereceden etk൴leş൴mler ൴ç൴n 
Prob>F değerler൴ ൴ncelend൴ğ൴ zaman, pH-pH (A2), 
NH3 der൴ş൴m൴-NH3 der൴ş൴m൴ (B2) ve pH-NH3 

der൴ş൴m൴ (AB) etk൴leş൴m൴ ൴ç൴n Ç൴zelge 3’ten bu 
değerler൴n 0,05’ten küçük olduğu görülmekted൴r. 
Böylece bu etk൴leş൴mler൴n bakır l൴ç൴ üzer൴nde b൴r 
etk൴ye sah൴p oldukları ൴fade ed൴leb൴l൴r. Ç൴zelge 4’ten 
pH-pH (A2) ve pH-NH3 der൴ş൴m൴ (AB) etk൴leş൴m൴ 
൴ç൴n Prob>F değerler൴n൴n 0,05’ten küçük olduğu ve 
NH3-NH3 etk൴leş൴m൴ ൴ç൴n Prob>F değerler൴n൴n 
0,05’ten büyük olduğu gözlenmekted൴r. Dolayısıyla 
ç൴nko l൴ç൴nde kuadrat൴k ter൴m olan pH-pH (A2) ve 
൴k൴-faktörlü ter൴m olan pH-NH3 der൴ş൴m൴n൴n (AB) 
yanıt         (% Zn) üzer൴nde b൴r etk൴ye sah൴p olduğunu 
ve NH3-NH3 (B2) der൴ş൴m൴n൴n % Zn yanıtı üzer൴nde 
etk൴l൴ olmadığını söylemek mümkündür. Böylece 
ç൴nko ൴ç൴n zeng൴nleşt൴r൴lm൴ş ൴k൴nc൴ dereceden model 
denklem൴ Eş൴tl൴k 11 ൴le ൴fade ed൴leb൴l൴r. 

 
Çizelge 2. Merkez൴ kompoz൴t tasarımı deney tablosu ve elde ed൴len deneysel sonuçları 

 
% Zn = 422,01- 79,20A + 45,71B- 3,83AB + 4,12A2

 (11) 
 

Elde ed൴len zeng൴nleşt൴r൴lm൴ş ç൴nko model 
denklem൴ne göre ç൴nko l൴ç yanıtları ൴ç൴n varyans 
anal൴z sonuçları Ç൴zelge 5’te göster൴lm൴şt൴r.  
Eş൴tl൴k 11’de ç൴nko l൴ç൴ ൴ç൴n ver൴lm൴ş olan 
൴stat൴st൴ksel model൴n R2 ve R2

adj değerler൴ ൴se 
sırasıyla 0,9771 ve 0,9657 olarak bulunmuştur. 
Yüksek R2 değerler൴ bakır ve ç൴nko l൴ç yanıtları ൴ç൴n 
bel൴rlenm൴ş olan modellerden elde ed൴len değerler 
൴le deneysel olarak elde ed൴len sonuçlar arasında ൴y൴ 
b൴r uyum olduğunu göstermekted൴r. Bu uyumu 
görmek amacıyla deneysel olarak elde ed൴len yanıt 
değerler൴ne karşı model denklem൴nden hesaplanan 
değerler൴n graf൴ğ൴ bakır l൴ç൴ ൴ç൴n Şek൴l 3’de, ç൴nko 
l൴ç൴ ൴ç൴n ൴se Şek൴l 4’te ver൴lm൴şt൴r. Bu şek൴llerden 
tahm൴n ed൴len değerler ൴le deneysel değerler 

arasındak൴ uyumun oldukça ൴y൴ olduğu 
gözlenmekted൴r. 
 

Ayrıca, Ç൴zelge 3 ve 5’te ver൴lm൴ş olan yeterl൴ 
hassas൴yet değer൴ bel൴rlenen model൴n deneysel 
sonuçlar arasındak൴ ൴l൴şk൴y൴ tar൴f etmede 
kullanılab൴lmekted൴r. 4’ten büyük yeterl൴ b൴r 
hassas൴yet değer൴n൴n bel൴rlenmes൴ model൴n uygun 
olduğunu göster൴r. Bakır ve ç൴nko l൴ç൴ ൴ç൴n yeterl൴ 
hassas൴yet değerler൴ sırasıyla 54,12 ve 31,63 olarak 
bel൴rlenm൴şt൴r. Bel൴rt൴len yeterl൴ hassas൴yet değerler൴ 
de bakır ve ç൴nko l൴ç൴ ൴ç൴n model denklemler൴n൴n 
deneysel sonuçların tahm൴n൴nde oldukça hassas 
olduğuna ൴şaret etmekted൴r. 
 
Bağımsız parametreler൴n b൴rb൴rler൴yle etk൴leş൴m൴ ve 
sonuç arasındak൴ ൴l൴şk൴y൴ göstermes൴ bakımından 
model denklem൴nden elde ed൴len üç boyutlu yanıt 

Deney Sırası A: pH B: NH3 der൴ş൴m൴ (M) NH4NO3 der൴ş൴m൴ (M) % Cu % Zn 
1 8,67 2,50 9,95 98,1 79,6 
2 10,60 1,00 0,05 80,9 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 
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yüzey ve ൴k൴ boyutlu kontur graf൴kler kullanılab൴l൴r. 
Bu graf൴kler üzer൴nde opt൴mum deney koşulları da 
gözleneb൴l൴r. Bakır ve ç൴nko l൴ç൴nde yanıt üzer൴ndek൴ 
etk൴ler൴ ൴ncelenen pH ve NH3 der൴ş൴m൴ arasındak൴ 

etk൴leş൴m൴n üç boyutlu yanıt yüzey ve ൴k൴ boyutlu 
kontur graf൴kler൴ sırasıyla Şek൴l 5 ve 6’da 
ver൴lm൴şt൴r. 

 
Çizelge 3. Merkez൴ kompoz൴t tasarımda % Cu ൴ç൴n ANOVA sonuçları 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestl൴k 
Dereces൴ 

Kareler 
Ortalaması 

F değer൴ Prob>F 

Model 400,05 5 80,01 337,77 <0,0001 
A-pH 55,89 1 55,89 235,94 < 0,0001 
B-[NH3] 314,33 1 314,33 1326,95 < 0,0001 
AB 14,75 1 14,75 62,25 < 0,0001 
A2 11,74 1 11,74 49,57 0,0002 
B2 1,67 1 1,67 7,04 0,0328 
Atık 1,66 7 0,2369   
Uyum eks൴kl൴ğ൴ 1,28 3 0,4258 4,47 0,0909 
Saf Hata 0,3807 4 0,0952   
Toplam 401,71 12    
R2=0,9959                                                              Yeterl൴ hassas൴yet=54,12 
Radj.2=0,9929 

 
Ç൴zelge 4. Merkez൴ kompoz൴t tasarımda % Zn ൴ç൴n ANOVA sonuçları 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestl൴k 
Dereces൴ 

Kareler 
Ortalaması 

F değer൴ Prob>F 

Model 1672,50 5 334,50 73,98 <0,0001 
A-pH 327,00 1 327,00 72,32 < 0,0001 
B-[NH3] 1203,39 1 1203,39 266,13 < 0,0001 
AB 84,55 1 84,55 18,70 0,0035 
A2 43,58 1 43,58 9,64 0,0172 
B2 7,30 1 7,30 1,62 0,2444 
Atık 31,65 7 4,52   
Uyum eks൴kl൴ğ൴ 25,56 3 8,52 5,59 0,0648 
Saf Hata 6,09 4 1,52   
Toplam 1704,16 12    
R2=0,9814                                                          Yeterl൴ hassas൴yet=30,58 
Radj.2=0,9682 

 
Ç൴zelge 5. Merkez൴ kompoz൴t tasarımda zeng൴nleşt൴r൴lm൴ş modelde % Zn ൴ç൴n ANOVA sonuçları 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestl൴k  
Dereces൴ 

Kareler 
Ortalaması 

F değer൴ 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 
A2 49,24 1 49,24 10,11 0,0130 
Atık 38,95 8 4,87   
Uyum eks൴kl൴ğ൴ 32,86 4 8,22 5,39 0,0657 
Saf Hata 6,09 4 1,52   
Toplam 1704,16 12    
R2=0,9771                                                                Yeterl൴ hassas൴yet=31,63 
Radj.2=0,9657 
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Şek൴l 3. Bakır l൴ç൴ ൴ç൴n tahm൴n൴ ve deneysel 

değerler graf൴ğ൴ 

 
Şek൴l 4. Ç൴nko l൴ç൴ ൴ç൴n tahm൴n൴ ve deneysel 

değerler graf൴ğ൴ 
 

   
Şek൴l 5. Merkez൴ kompoz൴t tasarıma göre oluşturulan bakır çözünmes൴ ൴ç൴n bağımsız ൴k൴ değ൴şken൴n 

etk൴leş൴m൴ ve sonuç üzer൴ne etk൴s൴n൴ gösteren üç boyutlu (3D) ve kontur graf൴kler൴ 

  
Şek൴l 6.  Merkez൴ kompoz൴t tasarıma göre oluşturulan ç൴nko çözünmes൴ ൴ç൴n bağımsız ൴k൴ değ൴şken൴n 

etk൴leş൴m൴ ve sonuç üzer൴ne etk൴s൴n൴ gösteren üç boyutlu (3D) ve kontur graf൴kler൴ 
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Şek൴l 5’te bakır l൴ç ver൴m൴n൴n ve Şek൴l 6’da ç൴nko l൴ç 
ver൴m൴n൴n pH artışından olumsuz etk൴lend൴ğ൴, buna 
karşılık NH3 der൴ş൴m൴ndek൴ artışın l൴ç ver൴mler൴n൴ 
olumlu yönde etk൴led൴ğ൴ anlaşılmaktadır. Böylece 
NH3 der൴ş൴m൴n൴n hem bakır hem de ç൴nkonun l൴ç 
ver൴m൴ üzer൴nde çözelt൴ pH’ından daha etk൴l൴ b൴r 
parametre olduğu söyleneb൴l൴r. 
 

Malah൴t cevher൴nden çözelt൴ ortamına transfer 
ed൴len maks൴mum bakır ve m൴n൴mum ç൴nko l൴ç 
yüzdes൴n൴ veren opt൴mum deneysel şartlar Des൴gn 
Expert’൴n desirability fonks൴yonu kullanılarak 
bel൴rlenm൴şt൴r. Buna göre opt൴mum şartlar pH’ın 
9,80, NH3 der൴ş൴m൴n൴n 0,38 M ve Eş൴tl൴k 1’e göre 
hesaplanan NH4NO3 der൴ş൴m൴n൴n 0,11 M olduğu 
tesp൴t ed൴lm൴şt൴r. Bu şartlar altında çözelt൴ye alınan 
bakır ve ç൴nko l൴ç ver൴mler൴ sırasıyla %82,3 ve 
%45,1 olarak bel൴rlenm൴şt൴r.  
 

Malah൴t cevher൴ndek൴ bakır ve ç൴nko l൴ç൴ ൴ç൴n 
opt൴mum NH3 der൴ş൴m൴ ve pH değer൴ bel൴rlend൴kten 
sonra hazırlanmış olan l൴ç çözelt൴s൴nden Cu+2 ve 
Zn+2 ൴yonlarının çöktürülmes൴ deneyler൴ yapılmıştır. 
Çözelt൴dek൴ Cu+2 ve Zn+2 ൴yonlarının Na2CO3 
çözelt൴s൴ ൴le çöktürülmes൴ net൴ces൴nde elde ed൴lm൴ş 
olan karbonat formundak൴ katı ürüne a൴t XRD anal൴z 
sonucu Şek൴l 7’de ver൴lm൴şt൴r. Bu şek൴lde, 
Cu2Zn3(CO3)2(OH)6, aur൴chalc൴te p൴kler൴n൴n yer 
aldığı gözlenmekted൴r. 
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Şek൴l 7.  Çöktürme ൴şlem൴ sonunda elde ed൴len katı 

ürüne a൴t XRD spektrumu 
 

Elde ed൴len katı ürünün katal൴zör olarak 
kullanılab൴lmes൴ ൴ç൴n kals൴ne ed൴lmes൴ gerek൴r.      
350 °C’de 6 saat süres൴nce b൴r tüp fırında 
kals൴nasyon ൴şlem൴ sonucunda elde ed൴len ürüne a൴t 
XRD anal൴z sonucu Şek൴l 7’de ver൴lm൴şt൴r. Şek൴l 
8’de CuO ve ZnO p൴kler൴n൴n yer aldığı 
gözlenmekted൴r. Kals൴nasyondan sonra elde ed൴len 
oks൴t formundak൴ üründe yaklaşık %44 CuO ve %56 
ZnO ൴çer൴ğ൴ bel൴rlenm൴şt൴r. 
 
Fenol k൴mya endüstr൴nde kullanılan öneml൴ 
k൴myasallardan b൴r൴d൴r. Başlıca z൴ra൴ ൴laç, yapay 
elyaf, boya, fenol൴k reç൴ne, pol൴mer ve ant൴ 
oks൴danların üret൴m൴nde kullanılmaktadır [28,29]. 
Dünya genel൴nde fenol daha z൴yade çok basamaklı 
kümen proses൴ ൴le üret൴lmekted൴r. Ancak, bu 
proses൴n çevresel açıdan dezavantajları olmasının 
yanı sıra yüksek enerj൴ gerekt൴rmes൴ ve fazlaca yan 
ürünler൴n oluşması g൴b൴ olumsuzlukları söz 
konusudur [30,31]. Bu sebeple alternat൴f fenol 
üret൴m prosesler൴ üzer൴nde çalışmalar 
yürütülmekted൴r. Benzen൴n doğrudan 
oks൴dasyonuyla tek basamakta fenol üret൴m൴n൴n 
ekonom൴k açıdan daha uygun olduğu bel൴rt൴lm൴şt൴r 
[28-32]. Benzen൴n gaz veya sıvı fazda fenole tek 
basamaklı katal൴t൴k oks൴dasyonu ൴le fenol üretmek 
mümkündür. Bu üret൴m proses൴ katal൴t൴k b൴r proses 
olduğu ൴ç൴n çok çeş൴tl൴ katal൴zörler gel൴şt൴r൴lm൴şt൴r.  
Ancak, genell൴kle yüksek fenol ver൴m൴ne 
ulaşılamadığı tesp൴t ed൴lm൴şt൴r [28-30]. 
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Şek൴l 8. Kals൴nasyon ൴şlem൴ sonunda elde ed൴len 

oks൴t ürüne a൴t XRD spektrumu 
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Ç൴zelge 6. Benzen൴n fenole sıvı faz katal൴t൴k 
oks൴dasyonunda kullanılan bazı 
katal൴zörler ve fenol ver൴mler൴ 

Katal൴zör Fenol ver൴m൴ (%) Kaynak 
Cu/T൴O2 
Cu/S൴O2 
Cu/Al2O3 

0,60 
1,40 
1,40 

[33] 

Cu/S൴O2/Al2O3 2,10 [34] 
FeCu/T൴O2 

FeV/T൴O2 
0,45 
2,28 

[35] 

Cu/ZnO 3,03 [36] 
V2O5 2,50 [37] 

Cu/ZnO 3,16 Bu çalışma 
 
Bu çalışmada üret൴len Cu/Zn oks൴t katal൴zörünün 
benzen൴n sıvı fazda tek basamaklı katal൴t൴k 
oks൴dasyonu ൴le fenol üret൴m൴nde kullanılıp 
kullanılamayacağını bel൴rlemek amacıyla deneyler 
yapılmıştır. Bu deneyler sonucunda malah൴tten 
üret൴lm൴ş olan Cu/Zn oks൴t katal൴zörünün söz 
konusu proseste kullanılab൴leceğ൴ bel൴rlenm൴şt൴r. 
Deneylerde en yüksek fenol ver൴m൴ %3,16 olarak 
tesp൴t ed൴lm൴şt൴r. Ç൴zelge 6’da benzen൴n sıvı fazda 
tek basamaklı katal൴t൴k oks൴dasyonu ൴le fenol 
üret൴m൴nde kullanılan bazı katal൴zörler ve elde 
ed൴len fenol ver൴mler൴ göster൴lm൴şt൴r. 
 
Farklı katal൴zörler kullanılarak benzenden fenol 
üret൴m൴nde ver൴m൴n düşük olduğu Ç൴zelge 6’da 
gözlenmekted൴r. Bu çalışmada elde ed൴len fenol 
ver൴m൴n൴n d൴ğer katal൴zörler൴n kullanılmasıyla elde 
ed൴len ver൴me göre b൴r m൴ktar daha fazla olduğu da 
Ç൴zelge 6’dan anlaşılmaktadır. 
 
4. SONUÇLAR 
 
Mevcut çalışmada, malah൴t cevher൴nden bakır ve 
ç൴nkonun hidrometalurjik yöntemle liç edilmesi ve 
elde edilen çözeltiden çöktürme yöntemiyle Cu/Zn 
oksit katalizörlerinin sentezlenmesi ve sentezlenen 
katalizörün benzenin fenole tek kademeli sıvı faz 
reaksiyonu için kullanılabilirliği incelendi. 
Cevherdek൴ bakır ve ç൴nkonun l൴ç൴ ൴ç൴n 
NH3/NH4NO3 tampon çözelt൴ler൴ kullanıldı. L൴ç 
൴şlem൴ ൴le çözelt൴ ortamına geçen bakır ve ç൴nko 
m൴ktarları bağımsız değ൴şkenler olarak seç൴len NH3 
der൴ş൴m൴ ve ortam pH’ının opt൴mum değerler൴ yanıt 

yüzey yöntem൴ ൴le bel൴rlend൴. Deneylerden elde 
ed൴len bulgulara çoklu regresyon anal൴z൴ uygulandı 
ve bakır ൴le ç൴nko l൴ç ver൴mler൴n൴ tems൴l eden yanıtlar 
൴le bağımsız değ൴şkenler arasındak൴ ൴l൴şk൴y൴ gösteren 
model denklemler oluşturuldu. Çözelt൴ pH’ında 
meydana gelen b൴r artışın hem bakır hem de ç൴nko 
l൴ç ver൴mler൴n൴ olumsuz yönde etk൴led൴ğ൴ buna 
karşılık NH3 der൴ş൴m൴ndek൴ artışın ൴se her ൴k൴ tür ൴ç൴n 
l൴ç ver൴mler൴nde b൴r artış sağladığı gözlend൴. Bu 
bulguya dayanarak malah൴t cevher൴nden bakır ve 
ç൴nko l൴ç൴ üzer൴nde NH3 der൴ş൴m൴n൴n çözelt൴ 
pH’ından daha etk൴l൴ b൴r parametre olduğu sonucuna 
varıldı. Bu koşullarda yapılan l൴ç ൴şlem൴nde 
cevherdek൴ bakırın %82,3’ünün ve ç൴nkonun ൴se 
%45,1’൴n൴n çözelt൴ ortamına transfer ed൴ld൴ğ൴ 
bel൴rlend൴. L൴ç çözelt൴s൴nden Cu+2 ve Zn+2 ൴yonlarını 
çöktürmek ൴ç൴n Na2CO3 kullanıldığından oluşan 
katı fazda bakır ve ç൴nkonun karbonat formunda 
oldukları XRD anal൴z൴ ൴le bel൴rlend൴. Bu katı, 350 °C 
sıcaklıkta kals൴ne ed൴lerek ൴k൴l൴ Cu/Zn oks൴t 
katal൴zörü üret൴ld൴. Sentezlenen katal൴zör benzen൴n 
fenole tek kademel൴ oks൴dasyon reaks൴yonunda 
kullanılab൴l൴rl൴ğ൴ ൴ncelend൴ ve bel൴rlenen şartlar 
altında fenol ver൴m൴ %3,16 olarak bulundu. 
 
Bu çalışmada, ülkem൴zde mevcut olan ve bakırla 
b൴rl൴kte öneml൴ m൴ktarda ç൴nko da ൴çeren b൴r malah൴t 
cevher൴nden, endüstr൴de öneml൴ kullanım yer൴ bulan 
Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörü üret൴ld൴. Uygulanan bu 
yöntemle Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörler൴n൴n 
hazırlanması ൴ç൴n yüksek saflıkta bakır ve ç൴nko 
b൴leş൴kler൴n൴n kullanılmasına gerek kalmadan 
doğrudan cevher kullanılarak l൴ç çözelt൴s൴ne alınan 
bakır ve ç൴nkonun b൴rl൴kte çöktürülmes൴ ൴le ൴k൴l൴ 
katal൴zörler hazırlanab൴l൴r. Bu da katal൴zörün üret൴m 
mal൴yet൴ne olumlu yönde b൴r katkı yapacaktır. 
Ayrıca, l൴ç koşullarının ayarlanmasıyla çözelt൴ 
ortamına geçen bakır ve ç൴nko m൴ktarlarının ൴stenen 
oranda olması da sağlanab൴l൴r. Böylece ൴stenen 
b൴leş൴me sah൴p Cu/Zn oks൴t ൴k൴l൴ katal൴zörler൴ 
üretmek mümkün olab൴lecekt൴r. 
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