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Rubidyumun kimyasal ve optoelektronik 6zelliklerden dolay1 biyomedikalden kuantum hesaplamalarina,
kuantum 1s1 motorlarindan havaciliga kadar yaygin alanlarda kullanimlari aragtirilmaktadir. Hatta
konumlama uydularinda kullanilacak atom saatlerinde de rubidyum atomu kullanilmaktadir. Rubidyumun
mineral yatagmin bulunmamasina ragmen lityum kaynaklarinda birlikte bulunmaktadir. Calisma
kapsaminda Eti Maden Isletmeleri Eskisehir Kirka Bor Isletme Miidiirliigii’ne ait atik havuzundan temin
edilen bor cevher atiginda yapilan XRF analizinde 135,9 ppm rubidyum igerigitespit edilmistir. Bor cevher
atigindan se¢imli yontem kullanarak rubidyum elde edilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla ¢aligma kavurma
(i), lityumu karbonat formunda ayirma (ii) ve son olarak ise rubidyumu kazanilmast (iii) olarak ii¢ agamada
tamamlanmustir. Bor cevher atiginda bulunan 135,9 ppm rubidyumun yaklasik %1,5 oraninda ¢ozeltiye
alinmast miimkiin olmustur.
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* Sorumlu Yazar

Due to rubidium's chemical and optoelectronic properties, its usage in widespread areas ranging from
biomedicine to quantum calculations, from quantum heat engines to aviation, is being investigated. Even
the rubidium atom is used in atomic clocks to be used in positioning satellites. Although rubidium does
not have a mineral deposit, it is found together in lithium sources. Within the scope of the study, 135.9
ppm rubidium content was determined in the XRF analysis performed on boron ore waste obtained from
the waste pool belonging to Eti Mining Operations Eskisehir Kirka Boron Operations Directorate.
Rubidium was attempted to be obtained from boron ore waste using a selective method. For this purpose,
the study was completed in three stages: roasting (i), separating lithium in carbonate form (ii), and finally
recovering rubidium (iii). It was possible to take approximately 1.5% of the 135.9 ppm rubidium found in
the boron ore waste into solution.

Giris

Lityumun lepidolitten elde edilmesinde kullanilan baslica
yontemler sunlardir; siilfatla kavurma yontemi [1], [2], [3],
klorla kavurma yontemi [4], [5], [6], termal aktivasyon
yontemi [7], HF (hidroflorik asit) yontemi [8], [9], [10] ve
alkali otoklavlama yontemidir [11], [12]. Siilfatla kavurma
yontemi, klorla kavurma ydntemi, termal aktivasyon yontemi
ve HF yontemi literatiirde ¢esitli arastirmacilar tarafindan

detayli olarak incelenmistir. Ancak, HF yonteminde yiiksek
miktarda floriir iyonun kullanilmasi proses zorluklarina ve
cevre  Kkirliligine  yol agabilecegi g6z  Oniinde
bulundurulmalidir [8]. Alkali otoklavlama yontemi ise
yiiksek basmngli ekipmanlarin kullamimi ve alkali tiiketimi
gibi ¢evresel sorunlarla karsilasabilir ve ekonomik agidan
laboratuvar dlgekli caligmalar disinda avantaj saglamayabilir.
Klorla kavurma yontemi ise yiiksek korozyona direng
gosteren ekipmanlara ihtiyag duydugu i¢in ekonomik agidan
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tercih edilmeyebilir [13], [14]. Bu nedenle, kavurma yontemi,
enerji tiiketimi bakimindan dezavantajli olmasina[7] ragmen,
lityumun lepidolitten elde edilmesinde en yaygin kullanilan
yontemdir. Lityum kazaniminin yan iriinii olan rubidyum
i¢in ise bu yontemlerden biri veya birkacinin birlestirilerek
verimli kazanim ydntemleri arastirilmaktadir.

Zhou vd. (2015), caligmalarinda kaolin kil atiklarindan
rubidyum kazanimini hedeflemislerdir. Bu amagla, iki farkli
yontem uygulamiglardir. Bunlardan biri dogrudan asit yikama
ve digeri ise klorla kavurma- su lici yontemlerinin
birlesmesidir. HCI asidi ile yapilan dogrudan yikama islemi
sonucunda maksimum rubidyum ekstraksiyon verimi %30,6
iken, H>SOs asidi kullanimiyla bu verim %95,5'e
yiikselmistir. Ancak, bu yontemlerin pratik uygulanabilirligi
ve maliyet agisindan uygunlugu konusunda bazi sinirlamalar
oldugunu belirtmislerdir. Klorla kavurma- su ligi iglemi ise
belirlenen parametreler (kavurma sicaklifi, li¢ siiresi,
kati/sivi oran1 vb.) dogrultusunda en yiiksek rubidyum
verimini %93,4 olarak saglamistir. Bu sonuclar, deney
kosullarnin  900°C  sicaklikta ve 30 dakika siireyle
uygulandig, kaolin kil atik /CaCly/NaCl kiitle oraninin ise
1,0:0,3:0,2 oldugu kavurma islemi ile elde edilmistir [15].

Ertan ve Erdogan (2016) calismalarinda, bor kilinden
rubidyum elde etmeyi amaglamislardir. Bu amagla, tag
eterlerle solvent ekstraksiyonu yéntemini kullanmuslardr. 1k
olarak, bor kiline 2 saat boyunca 1 M H,SO4 islemi
uygulanmis ve ardindan kati-stvi ayrimi yapilmistir. ikinci
asamada, rubidyum, nitrobenzen i¢inde bulunan 18-Crown-6
(0,1 M) ile pikrik asitten ekstrakte edilmis ve organik faz 2 M
HCl ile ayrilmistir. Bu siire¢ sonucunda en yiiksek rubidyum
ekstraksiyon verimi %89,52 olarak elde edilmistir [16].

Vieceli vd. (2017), kavurma islemi sirasinda NaSOs ve
CaSO; gibi katki maddelerinin kullanimini lepidolitten
lityum ve rubidyumun ekstraksiyonlar1 arasindaki iliskiyi
incelemistir.  Yapilan c¢aligmada, katki maddelerinin
miktarinin ve kavurma sicakliginin artmasiyla ekstraksiyon
veriminin arttig1 belirtilmistir. Bu bulgu, kavurma igleminin
optimizasyonunda  katki  maddelerinin  ve  sicaklik
parametrelerinin 6nemli oldugunu gostermektedir [2].

Yan vd. (2012), lepidolitten lityum elde etmek icin klorlama
ve su li¢i yontemlerini birlikte uygulamislardir. Kavurma
islemi sirasinda NaCl ve CaCl, kullanarak gergeklestirilen
calismada, en iyi lityum ekstraksiyon sonucunun 880°C'de
elde edildigi ve bu iglem sonucunda elde edilen rubidyum
verimliliginin %93,60 oldugu rapor edilmistir. Bu bulgular,
lityum ve rubidyumun etkili bir sekilde ekstraksiyonu igin
klorlama ve su li¢i yontemlerinin birlestirilmesinin miimkiin
oldugunu gostermektedir [4].

Zhang vd. (2019), lepidolit mineralinden lityum, rubidyum ve
sezyum elde etmek amaciyla siilfiirik asit ile kavurma iglemi
gerceklestirmis ve ardindan su ligi yontemiyle %96
rubidyumu ¢ozeltiye aldiklarint bildirmislerdir. Calismada,
firin sicakliginin 200°C, H>SO4 konsantrasyonunun agirlik¢a
%85, kavurma siiresinin 4 saat ve su li¢i ¢alisma sicakliginin
85°C oldugu kosullarin, rubidyumun en yiiksek verimle
¢ozeltiye alindigi kosullar oldugu rapor edilmistir. Ayrica,
kavurma iglemi sirasinda rubidyumun RbAI(SO4) fazinda
olabilecegi belirtmislerdir [17].
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Rubidyumun kazaniminda solvent ekstraksiyonu, iyon
degisimi ve ¢okeltme gibi yontemlerin arastirilmasi devam
etmektedir, ancak en umut verici ydntemin solvent
ekstraksiyonu oldugu 6ngoriilmektedir [18]. Bu yontemde
kullanilan ii¢ tip ekstraktan bahsedilmektedir. Bunlar; klorlu
kobalt dikarboksimit (CCD) [19], kaliksaren-tag eterler
(6rnegin BOBCalixC6) [20] ve BAMBP (4-tert-butil-2-(a-
metilbenzil)-fenol) [21]. BAMBP diginda kalan ilk iki tiir
ekstraktor, uzun sentez prosediirleri gerektiren ve ¢ok yiiksek
maliyetli olabilen karmagik yapilarla iligkilendirilmistir [22].
BAMBEP ise alkali metalleri Cs>Rb>K>Na>Li sirasina gore
¢ikarmaktadir. Alkali metal iyonlari, alkali ¢ozelti igerisinde
fenoller yardimi ve katyon degisimi yoluyla ekstrakte
edilmektedir. Su fazinda ¢dziinmeyen ancak organik fazda
¢oziinen fenolik tuz, inorganik bir asit ile kolaylikla ayrilabilir
[23].

Liu vd. (2015), 2.0 mg/L Cs*, 20.0 mg/L Rb", 19.39 g/L Na’,
28.38 g/L Mg?*,2.772 g/L K" ve 0.685 g/L Li* gibi bilesenler
iceren bir tuz golinden rubidyum ve sezyum kazanma
amaciyla 1 M t- BAMBP ve 0,5 M NaOH kullanmislardir.
Bes asamali islemin ardindan, nihai rubidyum kazanim
veriminin  %95,04 oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica,
organik fazin sulu faza (O/A) hacimsel oraninin artmasiyla
Rb"nin ekstraksiyon veriminin yiikseldigini belirtmiglerdir
[23].

Lv vd. (2020), polilitiyonit mineralinden lityum ve rubidyum
elde etme amaciyla solvent ekstraksiyonu ve alkali li¢
yontemini bir arada kullanmiglardir. Alkali lic yOntemi
uygulandiktan sonra elde edilen rubidyumca zengin siiziintii,
ksilen ile seyreltilerek t- BAMBP (4-tert-butil-2-(a-
metilbenzil)-fenol) kullanilarak o6ziitleme islemine tabi
tutulmustur [12].

Chen vd. (2020), tuzlu sudan (brine) rubidyumu elde etmek
i¢in iki asamali bir 6ziitleme islemi gergeklestirmislerdir. t-
BAMBP'yi seyreltmek igin kerosen kullanmislardir.
Organik/Sulu ortam orani1 0,1 ve 5°C reaksiyon sicakliginda,
0,5 M t-BAMBP kullanarak rubidyum Oziitleme
gerceklestirilmis, son olarak ise %98 saflikta rubidyum
karbonat elde etmek i¢in 0,5 M amonyak ve 35°C reaksiyon
sicakliginda amonyum karbonat eklenmistir [24].

Liu vd. (2022), lityum minerali olan lepidolitten rubidyum
kazanma amaciyla 800°C'de 5 ve 2 saatlik iki asamali
kavurma islemi uygulamiglardir. Daha sonra, 0.6 mol/L
NaOH, 1.5 mol/L t-BAMBP ve O/A = 2 kosullar1 altinda bes
asamalt solvent ekstraksiyonu ger¢eklestirmislerdir. Bu
islemlerin sonucunda rubidyumun solvent ekstraksiyon
veriminin %99.2 oldugunu belirtmislerdir [7].

Zeng vd. (2021), biyotit igeren minerallerden rubidyum elde
etme amaciyla farkli oksalik asit konsantrasyonlarmin lig
siiresi ve li¢ sicaklig1 iizerindeki etkisini aragtirmiglardir.
Deneyler, 0,5 - 4 mol/L arasinda asit konsantrasyonu, 25 -
90°C arasinda sicaklik ve 15 - 180 dakika araliklarinda
gerceklestirilmistir. Arastirmacilar, rubidyum igin oksalik
asidin uygun bir ekstrakte malzemesi oldugunu
belirtmislerdir. Rubidyum li¢ veriminin en yiiksek degerini,
%94,26 oraninda, 3 mol/L oksalik asit konsantrasyonunda
elde ettiklerini rapor etmislerdir. Yiiksek oksalik asit
konsantrasyonunun bu kadar yiiksek bir verim saglamasinin,
¢ozelti igindeki H" iyonlarinin miktariyla iligkilendirildigi
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belirtilmistir. Ayrica, minerallerin yapisinda bulunan demir
i¢in, yiiksek miktarda oksalik asit ile demirin reaksiyona
girerek demir oksalat dihidrat bilesigini olusturdugu ve
boylece ¢ozeltiden demirin ¢oktiiriilerek uzaklastirildigt
rapor edilmistir [25].

Cozelti halindeki rubidyumun saflagtirilmasi, diisiik
sicakliklarda daha az ¢Oziiniir olmas1 nedeniyle fraksiyonel
kristallesme yontemiyle miimkiin olabilmektedir [26].
Fraksiyonel kristallesme yontemi, diinyanin magmatik
sistemine benzetilebilir. Erimis magmanimn, minerallerin
¢ekirdeklenmesine, biiyiimesine ve artik sividan ayrilmasina
izin verecek kadar yavas sogumasi gibidir [27]. Vieceli vd.
(2017), yaptiklar1 ¢aligmada, teorik olarak doymus rubidyum
¢ozeltisine ait rubidyum denge konsantrasyon egrisini
cizdiklerinde, 10°C'nin altindaki sicakliklarda rubidyum
konsantrasyonunun 0,1 mg/L'den az  oldugunu
gozlemlediklerini belirtmiglerdir [2]. Saf rubidyum sapmin
elde edilmesi amaciyla kristallendirme isleminin yaklasik 30
kez tekrarlanabilecegi dngoriilmiistiir [26], [28].

Lityum, rubidyum ve sezyumun ekstraksiyon ydntemleri
arasinda en yaygin kullanilan1 kavurma ve su li¢i yontemidir.
Lityum minerali olan lepidolitin kavurma ve su ligi
yontemiyle yapilan c¢alismalarm bir 6zeti, Tablo 1°de
sunulmustur. Farkli  kimyasallar kullanilarak yapilan
kavurma isleminden sonra elde edilen rubidyum verimleri
genellikle lityum igerikleriyle birlikte verilmistir. Bu
calismalarda, en yiiksek rubidyum veriminin 850°C'de 30
dakika kavurma siiresinde elde edildigi goriilmiistiir ve bu
verim %74,7 olarak rapor edilmistir [4].

Tablo 1. Lepidolitin kavurma ve su li¢i yontemi kullanilarak
yapilan ¢aligmalarin 6zeti [26].
Referans

Deney Sartlar1 Metal Kazanim (%)

Kavurma:
Lepidolit/Na,SO4/K,S04/CaO

Kiitle orani: 1:0,5:0,1:0,1
%091,6 Li, %74,7 Rb [4]
850°C, 30 dk

Su ligi: stvi/kat1 oran1 2,5/1, 30
dk

Kavurma:
Lepidolit/Na,SO4/CaCl,

o .
Kiitle orani: 1:0,5:0,3 >%90 Li, Rb ve Cs (4]

880°C, 30 dk

Kavurma:
Lepidolit/CaS04.2H,0/Na,SO4

~%80 Li ve Rb 2]

Kiitle orani: 3:1

850°C, 120 dk

Kavurma: SO4/Li ve Ca/F

Kiitle oran1: 3:1 ve 1:1 %93,3 Li, %33,2 Rb [29]

850°C, 90 dk

Kavurma:
Lepidolit/NaCl/CaCl,

0 i
Kiitle orani: 1:0,6:0,4 7493 Li, Rb ve Cs (4]

880°C
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Literatiirde rubidyumun kazanimi ile ilgili kisith bilgi
bulunmaktadir. Kazanim proseslerinde en etkili yontem
BAMBP kimyasalinin kullanilmasina ragmen yaygm ve
ekonomik bir yontem degildir. Lityumun mevcut oldugu
kaynaklarda bulunmasi nedeniyle de lityum kazanim
yontemlerinde en yaygin kullanilan kavurma — su li¢i hibrit
kazanim yonteminde rubidyum kazaniminda da yaygin
olarak kullanilmigtir. Bir bagka deyisle lityum kazanimimnin
yan {rlinli olarak rubidyum kazanimi yapilmaya calisiliyor
denilebilir.

Calisma kapsaminda Eti Maden Isletmeleri Eskisehir Kirka
Bor Isletme Miidiirliigii’ne ait atik havuzundan temin edilen
ve yapilan XRF analizi sonucunda 135,9 ppm rubidyum
icerigine sahip bor cevher atigindan rubidyumun segimli
yontem kullanarak edilmesi amaglanmistir. S6z konusu
calismada belirli karistm oranlarinda hazirlanan Ornekler
sirastyla kavurma ve su ligi islemlerine tabi tutulmustur.
Kavurma siiresi, kavurma sicaklii ve karisim oranlarinin
¢ozeltideki rubidyum oranini nasil etkiledigi incelenmistir.

Malzeme ve Yontemler
Malzemeler

Bor cevher atiklarindan lityum kazanim c¢alismalarinin
yapilabilmesi amaciyla Eti Maden Isletmeleri Eskisehir Kirka
Bor Isletme Miidiirliigii'ne ait atik havuzundan bor cevher
atigt numunesi temin edilmistir. S6z konusu atigin faz
karakterizasyonu amaciyla XRD ve termal bozunmaya
yonelik termal gravimetrik analizi yapilmistir.

XRD analizi Inénii Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Maden Miihendisligi Boliimiine ait Rigaku marka Miniflex
600 model cihazda yapilmistir. Tiim numuneler i¢in 6lglim
sartlar1 40 kV, 15mA, filtresi K — beta, tarama hiz1 6°/dakika,
dalga boyu 1.54050 A, tarama acis1 10° - 80° arasinda
yapilmigtir. Her agamada malzemelerin tanimlanmasi cihaza
ait “The International Centre for Diffraction Data” Powder
Diffraction File (ICDD PDF2.DAT) veri kiitiiphanesinden
yararlanilmusgtir.

Termal analiz i¢in In6nii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimiine ait Shimadzu 50 Termogravimetrik
Analizor kullanilmistir. Yapilarin termal kararliklarinin ve
bozunma sicakliklarinin belirlenmesi amactyla sabit hava
atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizlarinda yaklagik 10 mg
numune ile termal analizleri yapilmustir.

Temin edilen atiin XRF analizi Aksaray Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Aragtirma Merkezi’ne
ait Pan Analytical Marka Axios Max WD-XRF Model cihaz1
ile yapilmugtir.

Cozelti icerisinde bulunan rubidyum ve lityum
konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla Yozgat Bozok
Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde bulunan Thermo Scientific marka iCAP Qc
model indiiktif eslesmis plazma — kiitle spektrometresi
kullanilmistir. ICP — MS &l¢limlerinde kullanilan yonteme ait
calisma parametreleri radyofrekans giicii 1550 W, nebiilizor
gazi 0,96 L/dk, plazma gaz1 0,88 L/dak, nebiilizér basinci
3,01 bar, bekleme siiresi 0,01 ms ve piiskiirtme odasi sicakligt
37°C olacak sekilde ayarlanmustir. Ornekleyici probu,
enjeksiyonlar arasinda 30 saniye boyunca ultra saf su ile
durulanarak, ardindan 45 saniye boyunca %2 HNOs; ile
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yikanarak ve son olarak 45 saniye boyunca ultra saf su ile
durulanarak yikandi. Sonuglarin dogrulugunu saglamak igin
numunelerin  ve standartlarin  her Olgimi  {i¢ kez
tekrarlanmugtr.

Yontemler

Lityum kazaniminda yaygin olarak birlikte kullanilan
kavurma yontemi ile su lici rubidyum kazaniminda da
kullanilmigtir  [29], [30], [31]. Kavurma islemlerinde
CaS04.2H,0 ve CaCOs kullanilmistir. Kimyasallar bor
cevher atigina agirhikea 5:1:1, 5:1,5:1,5, 5:2:2 ve 5:5:5
(atik:CaS04.2H,0:CaCO;3) oranlarinda ilave edilmistir.
CaCOs3 onemli bir inorganik kimyasal olup 6zellikle iiretim
metaliirjisinde temel ciiruf yapici ve refrakter hammaddesi
seklinde yaygin olarak kullanilmaktadir. CaCOs’in
parcalanmasi endotermik bir reaksiyondur. Ortamdan aldig1
1s1y1 pargalanma esnasinda kullanmaktadir. Béylece ortamda
CaO(k) ve COx(g) bulunmaktadir. Bu tepkime tersinir bir
olaydir. S6z konusu ¢alisma deneylerinde de CaCOs kullanim
amact yiksek sicaklikta caligma olanaginin saglanmasi,
tersinir tepkime 6zelliginden dolay: atikta bulunan kalsiyum
ve magnezyum iyonlar ile birleserek karbonat, silikat ve
oksit bilesiklerinin olusumuna yardimei olmasidir. Kavurma
sicakligi 800°C, 850°C ve 900°C ve kavurma siiresi 30, 60,
90, 120 dakika olarak tercih edilmistir. Bu ¢alismaya ilaveten
sicaklik ve zamana bagli olarak katkisiz bor cevher atig1 ayn
sicakliklarda kalsine edilmistir. Ayrica ICP — MS &lglimleri
sonucunda rubidium konsantrasyonlar1 incelendiginde
katkisiz olan bor cevher atig1 kalsinasyonunda 5, 10 ve 15
dakika etki siiresi de incelenmistir.

Daha sonra kati/sivt orani %5 olacak sekilde 500 mL ¢ift
distile saf su igerisine kavurma yapilmis {irtin ilave edilmistir.
Bu ¢ozelti ortaminda 24 saat sonunda 6rnekler alinarak ICP -
MS olciimleri rubidium ve lityum konsantrasyonlari
belirlenmistir. En yiiksek rubidium konsantrasyonuna sahip
¢Ozelti 30 dakika 800°C’de kalsine edilen katkisiz bor cevher
atig1 olan numuneden elde edilmistir. Bu ¢dzeltide bulunan
rubidium konsantrasyonu 2092,47 ppb olarak tespit
edilmigtir. Kati/sivi ayrimi 10.000 rpm doéniis hizinda 10
dakika santrifiij ile yapildiktan sonra kati artik etiivde
105°C’de bir gece kurutulup ve XRD analizi yapilmistir. Elde
edilen verileri gore rubidyum konsantrasyonun en yiiksek
oldugu ¢ozeltiden lityumun ayrilmasi ig¢in bir sonraki
asamaya gegcilmistir. S6z konusu ¢dzelti igerisinde bulunan
lityum konsantrasyonu ise 34138,33 ppb olarak tespit
edilmistir. Santrifiijde ayrilan ¢ozelti kisminda ise ilk islem
olarak lityumu ¢oktiirerek Li»CO; formunda elde etmek
amaciyla Na,COs ilave edilmistir [32], [33].

Bunun i¢in belirli derisimlerde hazirlanan Na>COs ¢ozeltisi
80°C’de lityum igeren ¢ozeltiye damla damla ilave edilerek
reaksiyonun baglamasi saglanmis [34] ve deney diizenegi
Sekil 1’de verilmigtir. Lityum karbonat kristalleri olustuktan
sonra  santrifiij yardimiyla katt  kisim  ayrilarak
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Ayrilan ¢ozelti ise bir
sonraki asamada kullanilmak amactyla ayrilmistir. Deney
stirecindeki olusmast beklenen reaksiyon (Tepkime 1)
asagida verilmistir.

Li>SO4 + Na,COs = Li,COs + NaxSOy (Tepkime 1)
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Sekil 1. Lityum ¢oktiirme deney diizenegi

Bir sonraki asamada safsizliklarin giderilmesi amaciyla
cozelti pH’sm1 degistirme yontemi kullanilmigtir. Mevcut
cozeltinin pH degeri 11 oldugundan dolay1 bazik ortam
calismast yapilmamugtir. Fe ve Al gibi ¢06ziinmiis
safsizliklarn  da  ¢Ozelti i¢inde bulunabilecegi 6n
goriildiigiinden bu safsizliklarm gideriminde farkli pH
degerlerinde (pH 5,5 — 6,5 araliginda Al ve Fe) metal
hidroksitler ve algitagi olarak c¢okeltilmeleri saglanmaya
calisilmistir [13]. pH diizenlemeleri 0,1 M olarak hazirlanan
HCl1 asit ¢ozeltisinin damla damla ilave edilmesi ile
ayarlanmustir.

Son asama da rubidyum karbonat elde etmek amaciyla
amonyum karbonat ilave edilmistir [24]. Su ligcinde lityum
karbonat kristalleri olustuktan sonra santriflij ile kati/sivi
ayrimi yapildiktan sonra elde edilen ¢ozelti rubidyumun
hidroksit formunun varligi disiiniildiigiinden deney
stirecinde olmast beklenen reaksiyon (Tepkime 2) asagida
verilmistir. Literatiirde amonyum karbonat miktar ile ilgili
net bir bilgi olmadigindan ve rubidyum kaynaginin farkli
olmasindan dolay1 ayrica ¢ozelti igerisindeki rubidyum
konsantrasyonu 2092,47 ppb olmasi nedeniyle 10000 ppb
konsantrasyonda amonyum karbonat ¢ozeltisi hazirlanmis ve
rubidyum iceren ¢ozeltiye damla damla ilave edilerek
reaksiyonun  gerceklesmesi  saglanmistir.  Rubidyum
karbonatin  ¢oktiiriilmesi asamasinda 10°C’nin altinda
calisma yapilmaya caligilmistir [2]. Olasi reaksiyon asagida
verilmistir.

(NH4)2CO;3 + RbOH = RboCOs + NH; + HO  (Tepkime 2)
Sonuclar ve Tartisma
Atik Karakterizasyonu

Bor cevher atigi numunesine ait XRD pikleri baz alinarak ve
yazilimsal hesaplanan RIR (Reference Intensity Ratio/
Referans Yogunluk Orani) metoduna gore %11,8
CaMg(CO3)2, % 81 Ca7Mg7_258i14 ve %7,2 LiAlISiO4’dan
olustugu gorilmiistiir [34]. Numunenin XRD analizi
incelendiginde atigin trigonal kristal sistemine sahip
CaMg(COs), (PDF kart no: 01-075-1655), hegzagonal kristal
sistemine sahip Ca;Mg7.25Si14 (PDF kart no: 01-088-1551) ve
son olarak hegzagonal kristal yapisina sahip LiAlSiO4’tan
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(PDF kart no: 01-073-0254) olustugu tespit edilmistir (Sekil
2).

CMC
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Sekil 2. Bor cevher atiginin XRD analizi (LAS: LiAlSiO4;
CMC: CaMg(CO3),; CMS: CasMgy5Si14)

Atiga ait termal bozunmayi gosteren termal gravimetrik
analiz Sekil 3’de verilmistir. Kavurma sicakliginin
secilmesinde bor cevher atigina ait termal gravimetrik analiz
g6z Oniinde bulundurulmustur. Atik iki yerde kiitle kaybina
ugramistir. ilki 200°C’ye kadar olan kisimdadir. Bu bélgede
yap1 igerisinde bulunan su ve kristal su uzaklagsmig ve kiitle
kayb1 %4,98 olmustur. Ikinci bolge ise karbonath bilesiklerin
uzaklastig1 450°C ile 750°C arasinda ise kiitle kayb1 %25,65
olmustur. Bir bagka deyisle sdz konusu atiktan safsizliklarin
uzaklastirilmasi ve yapinin dengede kalmasi 750°C civarinda
olabilecegi kabul edilebilir[34].

@O wAn 0% 0K S0 PO 1000

Sscalklsk ("C

Sekil 3. Bor cevher atiginin termal gravimetrik analizi

Ayrica XRF analizinde (Tablo 2) temin edilen numunenin
135,9 ppm rubidyum igerigine sahip oldugu goriilmiistiir
[34].
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Tablo 1. Bor cevher atiginin XRF analizi [34]

Bilesik/Element  Miktar (%) Element  Miktar (ppm)
Na,O 2,98 Sc 55,2
MgO 16,13 \% 7,8
ALOs 0,76 Co 18,8
SiO, 15,50 Ni 17,9
P,0:s 0,01 Cu 37,4
KO 0,59 Zn 2,7
CaO 24,16 Ga 0,7
TiO, 0,04 Ge 20
MnO 0,02 As 13,2
Fe,0; 0,41 Rb 135,9
SO; 0,45 Mo 2,1
Cl 0,06 Cd 4,3
Sr 1,99 Sn 3,5
Cozeltideki Rubidyum Konsantrasyonlarinin
Belirlenmesi

Bor cevher atigindan rubidyumun elde edilmesi amaciyla
kavurma islemi ve ardindan su li¢i yapilmistir. Boylelikle
rubidyumun ¢ozeltiye gegmesi saglanmaya ¢alisilmistir. Bu
asamada elde edilen rubidyum konsantrasyon verileri Sekil
4’de verilmistir.

800°C’de yapilan kavurma igleminin ardindan ¢dzeltiye
gecen rubidyum konsantrasyonu (Sekil 4.a) en yiiksek
calisma  kosullart  5:1:1 (atik:CaS04.2H,0:CaCOs3)
oranlarinda ve 90 dakika kavurma yapilan 6rnekte 1590,90
ppb olarak tespit edilmistir. Ilave edilen kimyasallarm miktari
artttkca rubidyumun ¢ozeltiye gegme miktarinin azaldig
gorillmiistir. Rubidyum ¢ikarma mekanizmasi hakkindaki
tartigmalar hala yetersizdir. Bildigimiz kadariyla, bugiine
kadar rubidyum c¢ikarma islemi hakkinda kapsamli bir
inceleme yapilmamistir [35]. Ancak lityumun ¢ozeltiye
alinmasi ile benzer egilimde olmast [35] nedeniyle benzer
yontem ile lityum elde edilirken katki maddesinin artmasiyla
lityumun ¢ozeltiye gegme miktari diigmiistiir [36]. Yiicel vd.,
(2025) vyaptiklar1 calismada ilave edilen kimyasallarin
etkisiyle lityum siilfat bilesiginin 860°C civarinda erime
sicakligina ulastigii, bu nedenle sicakligin etkisiyle lityum
iyonlar1 karigimin sivi faza gecerken CaSOs4 ve CaO
fazlarinin kafes yapisinda tutulmasiyla iligkilendirmislerdir
[36]. Rubidyumun elementel erime noktast 39.30°C,
kaynama noktasi ise 688°C [37]oldugu g6z Oniine alinirsa,
rubidyumun da ilave edilen kimyasallarin kafes yapisinda
tutulabilecegi sekliyle yorumlanabilir.

Sekil 4.b’de 850°C’de yapilan kavurma isleminin ardindan su
lici ile ¢ozeltiye gegen rubidyum konsantrasyonu verilmistir.
Bu grupta en yiiksek rubidyum konsantrasyonu (1847,79
ppb) 60 dakika siireyle 5:1:1 (atik:CaSO4.2H>0:CaCO3)
oranlarinda karigtirtlan numunelerde elde edilmistir.

Sekil 4.c’de ise 900°C’de yapilan g¢aligmalarin sonuglari
verilmistir. Zamana bagli olmaksizin kimyasal katkisinin
artmasi1 ile ¢ozeltiye gegen rubidyum miktarinin diistiigi
goriilmiistiir. Cozeltiye gecen en yiiksek rubidyum miktari
5:1:1 (atik:CaS04.2H,0:CaCOs3) oranlarinda karigtirilan ve
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30 dakika boyunca isil isleme maruz kalan numunede
1811,97 ppb olarak tespit edilmistir.

Kavurma sonrasi yapilan su lici sonrasi rubidyum
konsantrasyonunun her sicaklik parametresinde agirlik¢a
5:1:1 (atik:CaS04.2H,0:CaCO;) oranlarinda hazirlanan
karigimda elde edildigi goriilmistiir. Bu karigim oranindaki
rubidyumun c¢ozeltiye gecmesinde kavurma sicakliginin
artisinin ve kavurma siiresinin etkili parametreler oldugu
tespit edilmistir. S6z konusu karisim oraninda en yiiksek
rubidyum konsantrasyonunun (1847,79 ppb) elde edildigi
sicaklik ve zaman parametreleri sirasiyla 850°C ve 60
dakikadir.

Karisim orani agirlikga 5:1,5:1,5, (atik:CaS0O4.2H,0:CaCO3)
olarak hazirlanan 6rneklerin ¢dzeltideki en yiiksek rubidyum
oranlart incelendiginde 800°C sicaklikta ve 120 dakika
kavurma siiresinde 1445,49 ppb, 850°C sicaklikta ve 60
dakikada 1747,55 ppb ve son olarak 900°C’da 1335,53 ppb
olarak elde edilmistir.

Agirlikga 5:2:2 (atik:CaS04.2H20:CaCO3) oranina sahip
orneklerin ¢ozeltiye gecen rubidyum konsantrasyonlart
incelendiginde 800°C kavurma sicakligindaki orneklerde
sonuglarin birbirine yakin ve ortalama olarak 1120,01 ppb
oldugu goriilmektedir. En yiiksek konsantrasyon 120 dakika
kavurma siiresinde 1179,44 ppb tespit edilmistir. 850°C
kavurma sicakliginda en yiiksek deger 90 dakika kavurma
siiresinde 1607,67 ppb iken 900°C kavurma sicakliginda en
yiiksek deger ise 1384,71 ppb ile 120 dakika kavurma
siiresinde elde edilmistir.

Bor cevher atigina agirlikga 5:5:5 (atik:CaS04.2H>0:CaCO3)
oranlarinda ilave edilen karigimlar incelendiginde diger
karisim oranlarindan daha diisiik miktarda rubidyumun
cozeltiye gectigi belirlenmistir. 800°C kavurma sicakliginda
en yiiksek rubidyum konsantrasyonuna 90 dakika kavurma
siiresinde (742,06 ppb), 850°C kavurma sicakliginda 60
dakika kavurma siiresinde (1035,61 ppb) ve 900°C kavurma
sicakliginda ise 120 dakika kavurma siiresinde (898,28 ppb)
elde edilmistir.
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Sekil 4. Cozeltideki Rubidyum konsantrasyon miktarlari (a:
800°C;b:850°C;c:900°C; Turuncu:5:1:1(atik:CaS04.2H,0:C
aCO0s3); Turkuaz: 5:1,5:1,5 (atik:CaS04.2H,0:CaCOs); Mor:
5:2:2 (attk:CaS04.2H,0:CaCO3); Bordo: 5:5:5
(atik:CaS04.2H,0:CaCO0:3))

Her ¢ sicaklikta da en diisiik karisim oraninda (5:1:1) en
yiiksek rubidyum konsantrasyonunun tespit edilmesi iizerine
katkisiz 1s1l isleme maruz kalmanin rubidyumun ¢ozeltiye
gecme miktarini nasil etkiledigini belirlemek amaciyla ayni
stirelerde ve katkisiz olarak kalsinasyon ¢aligmasi yapilmustir.
Bu siirelerde (30, 60, 90 ve 120 dakika) 1s1l isleme maruz
kalan numuneler arasinda en yiiksek ¢ozeltiye gecen
rubidyum miktart 2092,47 ppb ile 30 dakikada yapilan
kalsinasyon islemi olmustur. Ardindan daha kisa siirede (5,
10 ve 15 dakika) kalsinasyon yapilmasi ve hi¢ 1s1l isleme
maruz kalmadan dogrudan su li¢i yapilarak elde edilen
rubidyum miktarlart ile karsilagtirilmistir. 30 dakikadan daha
az siire kalsinasyona maruz birakilan numunelerde rubidyum
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miktarinin oldukga az oldugu goriilmiistiir. Sicakligin artmasi
ile de aymi sekilde rubidyum miktart azalmigtir. Isil igleme
maruz birakmadan dogrudan su ligi yapilan numunede ise
rubidyum miktarmin 126,34 ppb oldugu tespit edilmistir.
Katkisiz sadece 1sil isleme maruz numunelerin rubidyum
konsantrasyon miktarlar1 Sekil 5’de verilmistir.

Sekil 5. Katkisiz kavurma sonrasi ¢ozeltideki Rubidyum
konsantrasyon miktarlar1 (Mavi: 800°C; Kirmizi: 850°C;
Yesil: 900°C)

yonu (pph)

Rubidyum Konsantras

Coktiirme Deneyleri

Farkli oranlarda katkilama yapilan ve katkisiz bor cevher atig1
orneklerinin farkli sicakliklardaki kavurma isleminden sonra
su lici yapilmigtir. Yapilan su li¢ci deneylerinden ¢dzeltiye
gecen en yiksek (konsantrasyonu 2092,47 ppb) rubidyum
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti segilmistir. Bu ¢o6zeltide
bulunan lityum miktar1 ise 34138,33 ppb oldugu tespit
edilmistir. Lityumun karbonat formda ¢oktiiriilmesi amaciyla
Na,CO; ilave edilmigtir. Cozeltideki lityum
konsantrasyonuna gore farkli konsantrasyonlarda (10 ppm,
50 ppm ve 100 ppm) hazirlanan sodyum karbonat ¢ozeltisi
80°C’de damla damla ilave edilmistir. Kontrollii olarak
reaksiyon siiresi 72 saate kadar uzatilmasina ragmen lityum
karbonat formunda ¢oktiiriilememistir. 3’er tekrarli olarak
yapilan deneylerde sonu¢ degismemis ve ¢oOktiirme
yapilamamusgtir.

Cozeltide bulunan rubidyumu ¢oktiirmeden 6nce ¢ozeltinin
11 olan pH’sin1 5,5 — 6,5 araligina getirebilmek amaciyla oda
sicakliginda 0,1 M HCI damla damla ¢6zeltiye ilave
edilmigtir. pH degerinin bu araliga getirilmesindeki amag Al
ve Fe gibi safsizliklarin ¢oktiiriilmesi olmasina ragmen ¢oken
hi¢bir Griin olmamigtir. Daha sonra rubidyumu karbonat
formunda ¢6ktiirebilmek amaciyla amonyum karbonat ilave
edilmistir. Literatiirde amonyum karbonat miktari ile ilgili net
bir bilgi olmadigindan dolayr amonyum karbonat miktar1
¢ozeltide bulunan rubidyum miktaria uygun olacak sekilde
tercih edilmistir. Cozeltideki rubidyum miktariin 2 ppm
(2092,47 ppb) olmasi nedeniyle 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 50
ppm ve 100 ppm amonyum Kkarbonat c¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Cozelti sicakliginin 10°C’nin altinda kalmasi
icin buz akiileri kullanilmigtir. Her bir ¢dzelti i¢in amonyum
karbonat ¢ozeltileri rubidyumca zengin olan ¢ozeltiye damla
damla ilave edilmistir. Her ¢aligsma ii¢ tekrarl yapilmigtir. Bu
deneysel calisma siiresi de 72 saate kadar uzatilmasina
ragmen rubidyum karbonat ¢oktiiriillememistir.
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Tartisma

Bor cevher atiginda bulunan 135,9 ppm rubidyumun
kazanilmasi amaciyla kavurma ve su li¢i yontemleri birbiri
ardina kullanilmistir. Kavurma sicakliklari bor cevher
atiginin termal gravimetrik analizi (Sekil 3) sonucuna gore
karbonatli bilesiklerin uzaklastirilmas1 ve kiitle kaybinin
stabil hale geldigi 750°C’nin iizerinde 800°C, 850°C ve
900°C sicakliklarinda tercih edilmistir. Kavurma siireleri ise
katkili olan numunelerde 30, 60, 90 ve 120 dakika iken
katkisiz olan ¢aligmalar 5, 10, 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika
olarak yapilmistir.

Katki  maddelerinin  miktarlar1  agisindan  sonuglar
incelendiginde 800°C sicaklikta 90 dakika kavurmada
1590,90 ppb rubidyumun ¢ozeltiye gectigi belirlenmistir
(Sekil 4.a). Bu deger ise 5:1:1 (atik:CaS04.2H,0:CaCO3)
katki madde oraninda hazirlanan numunede goriilmiistiir.
Ayni kavurma siiresinde diger sicakliklarda ve aymi katki
oranina sahip numunelerdeki ¢ozeltiye gecen rubidyum
konsantrasyonu 850°C sicaklikta 1800,77 ppb iken 900°C
sicaklikta 1322,01 ppb olarak tespit edilmistir (Sekil 4.b ve
Sekil 4.¢).

Katki maddelerinden bagimsiz olarak sadece kavurma
siiresine bagli olarak rubidyumun ¢o6zeltiye gecmesi
incelendiginde 800°C sicaklikta 90 dakika kavurmada
1590,90 ppb rubidyum, 850°C sicaklikta 60 dakika
kavurmada 1847,79 ppb rubidyum ve 900°C sicaklikta 30
dakika kavurmada 1811,97 ppb rubidyum ¢ozeltiye
gegmistir.

Katki maddeleri ilave etmeden sadece kavurma sicakligi ve
kavurma siiresine bagli olarak en yiksek rubidyum
konsantrasyonuna sahip olan ¢ozelti 800°C sicaklikta 30
dakika kavurmada 2092,47 ppb olarak tespit edilmistir (Sekil
5). XRF analizinde tespit edilen 135,9 ppm miktarindaki
rubidyumun s6z konusu ¢alisma kapsaminda yapilan
deneysel prosediirde yaklasik %1,5 oraninda ¢ozeltiye gectigi
tespit edilmistir.

Zhou vd. (2015) kaolin kil atiklarinda bulunan yaklasik 2080
ppm olan rubidyumu 900°C sicaklikta ve 30 dakika
uygulamis ve %93.4 oraninda ¢6zeltiye gegmesini saglamistir
[15]. Yan vd. (2012), lepidolitten lityum elde etmek amaciyla
belirli oranlarda NaCl ve CaCl; ile karistirmis ve 880°C'de
elde edilen rubidyum verimliliginin %93,60 oldugu rapor
etmiglerdir. Kalsiyum kloriir ve sodyum kloriir karigimimnin
erime noktasi, her iki klorlama maddesinin tek basina
erimesinden daha diisiiktiir, bu da kloriir eriyiginin
akiskanligini arttirir ve sivi fazin viskozitesini azaltir. Yani
kalsiyum kloriir ve sodyum Kkloriir karigimi lepidolitin
ylizeyinde bir yeterli bir diflizyon saglayarak lityum
ekstraksiyonunu kolaylastirabilecegine vurgu yapmuislardir
[4]. Benzer ozelliklere sahip olmakla birlikte rubidyumun da
cozeltiye gegme oranmin yiiksek oldugu 6n goriilmiistiir. Liu
vd. (2022), lityum minerali olan lepidolitten rubidyum
kazanma amaciyla 800°C'de 5 ve 2 saatlik iki asamali
kavurma islemi uygulamig ancak sonrasinda 5 asamali
kimyasal yontemi kullanmiglardir [38]. S6z konusu
calisamda yapilan kavurma sicakliginin literatiir ile uyum
sagladig goriilmistir.

Lityum kaynag1 olan lepidolitten lityumu kazanmak amaciyla
Yan vd. (2012) klorlama kavurmasi yaparken [4], Zhang vd.
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(2019) siilfirik asit ile kavurma iglemi [17] yapmustir.
Rubidyum, bir¢ok ¢aligmada lityum kazanilmaya g¢aligirken
elde edilmistir. Onceki ¢aligmalarimizda bor cevher atiginda
bulunan lityumu siilfat formuna getirilmesini ve kolayca sulu
ortamda kalmasmi saglamak amaciyla agirlikga 5:1:1,
5:1,5:1,5, 5:2:22 ve 5:5:5 (atik:CaS04.2H,0:CaCOs3)
oranlarinda katki maddeleri ilave etmistik [34]. Bor cevher
atiklarindan elde edilen en yiiksek lityum konsantrasyonu
5:2:2 (atik:CaS04.2H,0:CaCOs3) oraninda 900°C sicaklikta
kavurma yapilan ornekte 1099,88 ppm (%97,16) tespit
edilmisti. Bu nedenle s6z konusu c¢alismada ayni katki
maddeleri ilave edilmis ve bu kosullarda kavurma islemi
yapilmig ve ardindan su li¢i iglemine tabi tutulmus ¢6zeltide
25,12 ppb miktarda rubidyum bulundugu goériilmiistiir.

Katki maddeleri ilave edilmemis ve ilave edilmis sekilde ayni
1s1l isleme maruz kalan 6rneklerin ¢ozelti igerisinde bulunan
rubidyum miktarlarinin karsilastirilmasi da yapilmistir. Bor
cevher atigma 5:1:1 (atik:CaS04.2H,0:CaCOs) oraninda
850°C sicaklikta ve 60 dakika kavurma siiresinde ¢ozeltiye
gecen rubidyum miktari 184,79 ppb iken katki maddesi ilave
edilmemis numunenin 800°C sicaklikta ve 30 dakika 1s1l
isleme maruz kalmasiyla daha yiiksek miktarda (2092,47
ppb) rubidyum ¢ozeltide tespit edilmistir. Higbir 1s1l isleme
tabi tutulmadan aymi kosullarda su li¢i yapildiginda ise
rubidyum miktart 126,34 ppb Ol¢iilmiistiir. Bu g¢aligmada
kullanilan bor cevher atig1 i¢in katki maddelerinin rubidyum
kazaniminda etkili bir rol oynamadigi tespit edilmistir. Bagka
bir deyisle bor cevher atigina katki maddesi ilave edilmeden,
daha diigiik sicaklikta ve daha kisa siirede daha yiiksek
miktarda rubidyum ¢ozeltiye alinabildigi gorilmiistiir.

Ayrica rubidyum kaynaklariin farkli yapilarda ve kimyasal
kompozisyonlara sahip olmasi nedeniyle gesitli kazanim
farkliliklart ortaya ¢ikmuigtir.

Bu ¢alismada bor cevher atiklarindan rubidyumun kazanimi
amaciyla kullanilan kavurma islemi ardindan su ligi ve
sonrasinda yapilan rubidyumu karbonat formunda ¢oktiirme
islemlerinden elde edilmesi bu kosullar altinda miimkiin
olmamustir.

Sonuclar

Ulkemizde rubidyum kazanilmasi ile ilgili yeterli calismaya
rastlanilmamus, literatiir g¢alismalarinda ise rubidyumun,
lityum igeren cevher yataklarinda bulundugu goriilmiistiir.
Ulkemizde de lityum kaynag: olarak bor cevher yataklarinda,
bor cevher atiklarinda, jeotermal sularmn oldugu bolgelerde
lityumun varligt bilinmektedir. Bu nedenle rubidyum elde
etmek amaciyla bor cevher atiklart ham madde olarak tercih
edilmigtir. Ancak kullanilan deneysel yontemin atiktan
rubidyumun kazanilmasinda yeterli olmadig1 goriilmiistiir.
Bor cevher atiginda bulunan 135,9 ppm rubidyumun yaklasik
%1,5 oraninda c¢ozeltiye almmasi mimkiin olmustur.
Kavurma isleminde ilave edilen katki maddelerinin rubidyum
kazaniminda yeteri kadar etkili olmadig1 goriilmiistiir.

Bor cevher atiklarindan rubidyumun kazanilmasi amaciyla
solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi yontemleri ile daha
ayrintili  caligsmalar yapilabilir. Ayrica 6zel membran
sistemleri ile de seg¢imli kazanimi miimkiin olabilecegi 6n
goriilmektedir.
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Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani

Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur.
Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
catigsmasi bulunmamaktadir.
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