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Bu ¢alismada, Na + K feldispat, piroksen ve aliimina silikatin kompleks formundaki rubidyumun
(RD) cevreye duyarli bir sekilde yiiksek verimle ¢ozeltiye alinmasi iizerine ¢alismalar yapilmustir.
Bu ¢alismada Malatya - Kuluncak kompleks cevheri kullanilmistir. Caligmanin ilk asamasinda,
rubidyumun sodyum-potasyum feldispat minerallerinde suda ¢6ziiniir formlar1 olan rubidyum kloriir
(RbCI) veya rubidyum siilfat (Rb,SO,) yapilar1 kavurma yontemiyle elde edilmeye calisilmistir.
Kavurma; farkli katki maddeleri kullanilarak gergeklestirilmis ve bu cevher yapisina en uygun katki
maddesi kalsiyum kloriir olarak belirlenmistir. Kavurma sicakligi ve siiresinin etkisini arastiran
caligmalarda RbCI’nin buharlagsma miktar1 hesaplanmistir. Katki maddelerine karar verildikten
sonra katki miktari, dziitleme agamasindaki kati/sivi orani ve dziitleme siiresi optimize edilmistir.
En uygun kosullar, %70 kalsiyum kloriir (CaCl,) ilavesiyle 900 °C kavurma sicakliginda 60 dakika
kavurduktan sonra 1/3 kati/sivi oraninda 120 dakikalik 6ziitleme siiresi olarak belirlenmistir.
Rubidyumun ¢ozeltiye alma verimi %96 olarak hesaplanmistir. Rb’nin birincil kaynaklardan
¢ozeltiye alinmasi Tiirkiye’de ilk kez bu ¢alisma ile saglanmustir.
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Rubidium.

ABSTRACT

In this study, studies were carried out to take rubidium (Rb), which is in a complex form of Na +K
feldspar, pyroxene, and alumina silicate into solution in an environmentally sensitive manner with
high recovery. Malatya - Kuluncak complex ore was used in this study. In the first stage of the study,
the roasting method was tried to obtain rubidium chloride (RbCI) or rubidium sulphate (Rb,SO,)
structures, which are the water-soluble forms of rubidium in the sodium-potassium feldspar
structure. Roasting was carried out using different additives and calcium chloride was identified
as the most suitable additive material for this ore structure. In studies investigating the effect of
roasting temperature and time, the evaporation amount of RbCl was calculated. After deciding
on the additives, the additive amount, solid/liquid ratio in the leaching stage, and leach time were
optimized. The optimum conditions were determined as a leaching time of 120 minutes at 1/3 solid/
liquid ratio after roasting for 60 minutes at the roasting temperature of 900 °C at 70% calcium
chloride (CaCl,) addition. the solution efficiency of rubidium was calculated as 96%. Taking Rb into
solution from primary sources was first achieved with this study in Tiirkiye.
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1. Giris

Rubidyum (Rb), 1861 yilinda Alman kimyagerler
Bunsen R. W. ve Kirchhoff G. R. tarafindan
kesfedilmistir. Alkali metal
rubidyum elementi; yumusak, giimiisi-beyaz renkli,

grubunda bulunan

sekil alabilirligi yliksek ve diisiikk ergime noktasi
(39 °C) olan bir metal olarak tanimlanmistir (Patnaik,
2003; Zhou vd., 2015). Rb dogada en yaygin on altinc1
element olmasina ragmen, kendisine ait bir minerali
bulunmamistir. Bu sebeple diinyadaki toplam yillik
tiretim miktart 2 — 4 ton arasinda degismektedir
(Butterman ve Reese Jr, 2003). Rb, lepidolit
[(K,Rb)Li,AlSi,0,F,]  potasyum
iiretiminde yan {irlin olarak ve poliisit (Cs,Al,Si,0,,)

mineralinden

mineralinden sezyum iiretiminde yan iiriin olarak
uretilmektedir (Patnaik, 2003; Shan vd., 2013;
Tavakoli vd., 2015; Xing vd., 2018; Zeng vd., 2019;
Liu vd., 2019).

Rubidyum ve rubidyum bilesikleri uzay, niikleer,
ileri teknoloji ve enerji endiistrisi gibi alanlarda
popiilerdir. Rb kolayca iyonlasabildigi icin, uzay
araglari i¢in iyon motorlarinda kullanilmaktadir, ancak
sezyum bu alanda daha verimlidir. Rubidium-87
elektron  yapist  sayesinde atomik
kullanilmaktadir. Normal doku {izerinde birikmedigi

saatlerde

ve radyoaktif dzellikleri nedeniyle beyin tiimdrlerinin
yerini belirlemede kullanilmistir (Butterman ve Reese
Jr, 2003; Wagner, 2011; Heynes vd., 2016; Ertan ve
Erdogan, 2017).

Kavurma yontemi, elementlerin yapilarinda
kimyasal degisikliklere neden olacak sekilde uygun
atmosferik  kosullar ergime sicakligini

asmadan goreceli yliksek sicakliklarda islem gormesi

altinda

olarak tanimlanmaktadir. Kloriirlestirme kavurmasi
ise ¢oziinmeyen metal bilesiklerinin ¢6ziinebilir metal
kloriirleri haline doniistiiriilerek ¢ozeltiye alinmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Alkali metaller
sodyum, potasyum ve Rb, kloriir tuzu formlarinda
suda yiiksek oranda ¢6ziinmektedirler. Cevher yapisi
igerisinde bulunan alkali metal grubu elementlerine
kloriirlestirme kavurmasi uygulanarak suile ¢oziilebilir
alkali metal kloriir tuzlar1 elde edilebilmektedir.
Rubidyum kloriir (RbCl), ergime derecesi olan
718 °C lizerinde buharlasma davranis1 gostermektedir.
Alkali
kloriirlestirme kavurmasina alternatif bir segenek

metallerin  ¢ozeltiye almabilmesi igin

de siilfatlayict kavurmadir. Rb,SO, olusumunu ve
coziinmesini saglamak icin, c¢o6ziinmeyen alkali
bilesikler, tuzun olusum sicakligma ve siilfat
varligia kadar sitilmalidir. Bu 1sitma sonrasi suda
yiiksek ¢oOziiniirliige sahip olan alkali siilfat tuzlar
elde edilmektedir. Kloriirlestirme ve siilfatlagtirma
kavurmalarinin bir arada uygulanmasi durumunda
daha iyi ¢oziinme verimleri elde edilebilmektedir
(Gupta, 2003; Yan vd., 2012; Tavakoli vd., 2015;
Zheng vd., 2016; Xing vd., 2018; Zeng vd., 2019;
Wang vd., 2020).

Rubidyum elementinin hem birincil hem de
ikincil kaynaklardan tretimi izerine ¢alismalar
yapilmaktadir. Ikincil kaynaklardan {iretiminde yapilan
¢alismalarda altin atiklari, kaolin kil atiklar1 ve bor kil
atiklar1 gibi atiklar kullanilmistir. Bu caligmalarda
dogrudan dziitleme ve kloriirlestirme kavurmasi — su
Oziitlemesi yontemleri kullanilmistir. Rb elementinin
kaolin kil atiklarindan kazanilmasi iizerine Zhou vd.
(2015) caligmalar gerceklestirmistir. Bu ¢aligmalarda
asit Oziitlemesi ve kloriirlestirme kavurmasit —
su oziitlemesi yontemlerini kullanmuglardir. ki
yontemde de Rb ¢ozeltiye alma verimleri incelenmis
ve yontemlerin karsilagtirilmasi metal kazanimlaria
bagliolarak yapilmistir. Kaolin kil atig1 %0,2 1 oraninda
Rb icermektedir. Zhou vd. (2015) yaptig1 calisma
sonucunda kloriirlestirme kavurmasi — su 6ziitlemesi
yonteminin  asit Ozilitlemesi yOntemine oranla
kaolin kil atiklarma daha uygun bir yontem oldugu
gorilmiistiir. Cevher igerisinde bulunan Rb, ¢ozeltiye
%90,6 verimle alinmistir. Bir bagka c¢alisma bor kil
atiklarindan Rb kazanilmasi Ertan ve Erdogan (2017)
tarafindan yapilmistir. Klortirlestirme kavurmasi ve
asit oziitlemesi iglemlerinde HF kullanmiglardir. HF,
silikat yapilarin yok edilmesinde daha etkili olmasina
ragmen, insanlar ve c¢evre igin tehlikeli dogasi
nedeniyle bunun tercih edilen bir yontem olmadigina
karar verilmigtir. Bir baska c¢aligma ise diinyanin en
biiyiik altin isleme tesislerinden birisi olan Mouteh’dir.
Mouteh altin {iretim tesislerinin atiklarinda 120 ppm
Rb bulunmaktadir. Atiklardan Rb kazanilmasi iizerine
yapilan calisma {ic asamadan olusmaktadir. Ilk
asamada nitrik asit Oziitlemesi yontemi kullanilarak
atiklarda istenmeyen elementler uzaklastirilmistir,
ikinci asamada tuz karisimlar kullanilarak kavurma
yapilmakta ve lgiincli ve son asamada ise Rb, su
kullanilarak alinmaktadir.

oziitlemesi cozeltiye
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Kavurma iglemi i¢in sodyum siilfat, kalsiyum kloriir
karigtmi  kullanilmig ve kavurma asamasinda Rb
doniisim orant %90,95 olarak hesaplanmistir. Su
Oziitlemesi asamasinda ise kavrularak doniisen
rubidyum siilfatin %90,95’1 ve rubidyum kloriiriin ise
%97,141 ¢ozeltiye alinmistir (Tavakoli vd., 2015;
Zhou vd., 2015; Ertan ve Erdogan, 2017).

Birincil kaynaklardan Rb {iretimi {izerine
literatiirde yapilan c¢aligmalarda Rb igeren granit,
biyotit ve zinvaldit vb. kayaglar ve mineraller
kullanilmistir. Mevcut g¢aligmalarda, kavurma — su
Oziitleme, asit oziitlemesi ve siilfiirik asit ile pigirme
yontemleri kullanilmistir. Biyotitten, Rb iiretimi igin
yapilan g¢alismada, Zeng vd. (2019) kloriirlestirme
kavurmasi — su 6ziitlemesi ve direkt asit 6ziitlemesi
olmak iizere iki farkli yontem uygulamistir. Direkt
asit Oziitlemesi yapildiginda en uygun kosullarda
cozeltiye alma verimi %96,25 iken, kavurma — su
Oziitlemesi yontemi uygulandiginda cozeltiye alma
verimi %97,15 olarak hesaplanmistir. Klortirlestirme
kavurmasi — su oziitlemesi yontemiyle, siilfiirik asit
oziitlemesi yontemine gore daha yiiksek verimle Rb

¢ozeltiye alinmuistir.

Rubidyum igeren cevherlerin, kloriirlestirme
kavurmasinda gergeklesebilecek olasi reaksiyonlar
Denklem 1-3’te verilmektedir (Zheng vd., 2016,
2019).

CaCly + 2Si0, + Al,05 + Rb,0 = CaAl,Si,04 + 2RbCL(1)
CaCly + 2Si0, + Rb,0 = CaSiOs; + 2RbCl ()

CaCl, + Al,05 + 3Rb,0 = CasAl,04 + 6RbCL  (3)

Ancak kloriirlestirme kavurmasi — su oziitlemesi
yonteminde siilflirik asit 6ziitleme yontemine gore
daha yiiksek miktar Rb ile birlikte K da ¢ozeltiye
alinmisti. Rb ile birlikte ¢ozeltide daha fazla K,
Rb’nin saflagtinlmasin1 karmasiklagtirir. Rb igeren
granitik kayaclarin alkali o6ziitlemesi kullanilarak
(2018)
tarafindan incelenmistir. Calismada sodyum hidroksit
¢ozeltisi kullanilarak 230 °C’de Rb’un bagli oldugu
yap1t bozunmakta ve yiiksek verimle (%95) ¢ozeltiye

¢ozeltiye alinmasi yontemi, Xing vd.

almmaktadir. Cozelti ortaminda bulunan silisyumun
uzaklastirilmasi i¢in kalsiyum oksit ile ¢oktiirme
yapilmistir. Ardindan tert-Butyl-2-(a-Methylbenzyl)
Pheno (t-BAMBP) kullanilarak K ve Rb birbirinden

ayrilmis ve son iriin olarak rubidyum kloriir ve
potasyum kloriir (KCI) elde edilmistir. Bir bagka
calisma ise zinvaldit mineralinden lityum ve Rb
iiretilmesi tizerine Vu vd. (2013) tarafindan yapilmistir.
Bu calismada CaCO, kullanilarak sinterleme,
ardindan su o6ziitlemesi ve alkali 6ziitlemesi yontemi
kullanilmistir. Cozeltiye alma verimleri lityum igin
%84 ve rubidyum %91 olarak hesaplanmigtir. Rb
iretimi {izerine atiklardan ve cevherden yapilan
calismalar cevher yapisina gore ve atik tiiriine gore
degisim gostermektedir (Zeng vd., 2019).

Bu calismada, kompleks cevher yapisinda bulunan
Rb elementinin, ¢evreye duyarlt bir sekilde yiiksek
verimle ¢ozeltiye alinmasi izerine deneyler yapilmistir.
Caligma kapsaminda farkli katki malzemeleri
kullanilarak yapilan kavurmanin Rb doniisiim oranina
etkisi ve ¢ozeltiye gegme oranina etkisi incelenmis ve
siire¢ optimize edilmistir. Tiirkiye’de Rb’un yiiksek
verimle birincil kaynaklardan ¢6zeltiye alinmasi ilk
kez bu calismada gercgeklestirilmistir. Ayrica SEM,
XRF ve XRD gibi analiz yontemleri kullanilarak
ekstraksiyon mekanizmasi detayli bir bicimde
incelenmistir. Calisma kapsaminda kullanilan cevher
kompleks olup; ana mineral olarak ~%45’inin Na +
K feldispat (Na — K — AlSi,0y), ~%20’sinin piroksen
(Ca, Na, Fe, Mg, Mn — Si,0y), ~%]11-12 aliimina
silikat (kil, mika) ve %6 kalsit minerallerinden
olusmaktadir. Cevherin RbO, igerigi agirlikca %0,05
olarak hesaplanmuistir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Hammadde ve Deneysel Ekipmanlar

Caligmalarda kullanilan cevher MTA nin Malatya-
Kuluncak sahasindan elde edilmistir (Oztiirk vd., 2019;
Pulat vd.2022). Cevher %0,05 RbO, icermektedir.
Kalsiyum kloriir (CaCl,.2H,0 %99 saflikta), sodyum
kloriir (NaCl %99,5 saflikta) ve sodyum siilfat
(Na,S0O,.10H,0 %97 saflikta) ISOLAB’dan temin
edilmigtir.

Kloriirlestirme  kavurmasi  isleminde  kutu
firm (Nevola Reis 120/18) kullanilmistir. Cozelti
icerisindeki elementlerin derisimleri Agilent 725
Series indiiktif eslesmeli plazma atomik emisyon
spektroskopisi (ICP - OES) cihazi ile 6lgiilmistiir.
Giris ve ¢ikis numunelerinin igerisinde bulunan metal
kompozisyonlart Thermo Scientific ARL Perform’x
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388 X-Ismm1 Floresans Spektroskopisi Cihazi ile
belirlenmigtir. Giris numunesindeki cevher yapisinin
belirlenmesinde Panalytical cihazi X'pert Pro modeli
kullanilmigtir.  Elektron mikroskobu resimleri ve
EDS analizleri FEI inspect F50 Scanning Electron
Microscope (SEM - EDS) cihazi ile saglanmigstir.

2.2. Yontem

fIk olarak, tamami 53 mikron altina 6giitiilmiis

cevher belirlenen oranlarda olacak

sekilde kalsiyum kloriir katisi ile karistirilmigtir.
Homojen sekilde hazirlanmig karigim, aliimina-

homojen

silika krozelere koyulmustur. Katki malzemelerinin
hesaplamalar1 yapilirken yapiya bagli sular goz
oniinde bulundurulmustur. Krozeler oda sicakliginda
kutu firma yerlestirilmis, istenilen kavurma sicaklig
ve siiresinde kavurma islemi gergeklestirilmistir.
Kavurma siiresi bittikten sonra krozeler firindan
cikarilarak oda sicakliginda desikatdrde 24 saat
sogumaya birakilmistir.
caligmalarinda katki malzemelerinin (CaCl,, NaCl ve

On kavurma deneyleri

Na,SO,) etkileri incelenmistir. Kavurma sicakligimin
belirlendigi ¢aligmalarda kavurma sicakliginin (800,
850 ve 900 °C) etkisi ve farkli oranlarda eklenen
katki malzemesinin (%10, 30, 50, 70 ve 90) etkisi
incelenmistir.

Kavurma igleminden sonra numuneler 6giitiilerek
homojen hale getirilmis ve tartim igslemi (Precisa XB
320M) gerceklestirilmistir. Tartim igleminin ardindan
su ile oziitleme deneyleri 250 mL’lik beherlerde
manyetik karistiricilar (Heidolph, MR Hei-Standard)

kullanilarak yapmistir. Su ile 6ziitleme isleminde
ilk olarak kati numune behere eklendikten sonra
lizerine belirlenen oranlarda saf su eklenmigstir. Su
ile oOziitleme islemi tamamlandiktan sonra mavi
bantli filtre kagitlar1 kullanilarak vakum filtrede
ayrimlart  gergeklestirilmistir.
asamasinin optimizasyonu sirasinda kati/sivt (1/2,

kati/siv1 Oziitleme
1/3 ve 1/4) oran1 ve dziitleme siiresi (60, 120 ve 180
dk) incelenmistir. Biitiin deneyler 100 gram cevher ile
gerceklestirilmistir. Katiya XRF ve XRD analizleri,
sivi ¢ozeltilere ise ICP — OES analizi yapilmstir.
Yontemin akis semasi Sekil 1°de verilmistir.

2.3. Verilerin Islenmesi

Deneysel verilerin islenmesi agamasinda Denklem
4, 5 ve 6’dan yararlanilmistir.

g XV

T = ——— )
my X ¢
m, Xc

TZ:# (%)
my X ¢

3=1-17,— 174 (6)

Denklemde kullanilan t,, T, ve T, sirasiyla, Rb
Ozilitleme verimi, Oziitleme sonrasi katida kalan
Rb miktar1 ve buharlasan Rb oranin1 vermektedir.
Formiilde kullanilan ¢, simgesi ¢ozelti icerisinde
bulunan Rb miktarini, c, simgesi denge durumundaki
Rb derigimini, ¢, simgesi katida bulunan Rb miktarini
ve ¢, simgesi ise Oziitleme sonrasi katida bulunan Rb
miktarini temsil etmektedir. V, siv1 6ziitleme sonrasi

Kirma H Ogiitme ]—{ Kanstorma H Kavumma ]

A 4

Oziitleme

A 4
Filtreme

Sekil 1- Akig semasi.



MTA Dergisi

stok hacmini gdstermektedir. Giris numunesi agirlig
m, ile, Oziitleme sonrasi kati i¢inde bulunan Rb

o

miktarini ise m, gdstermektedir.

3. Bulgular

3.1. On Kavurma Deneyleri

On kavurma deneylerinde kalsiyum kloriir tuzu ve
sodyum siilfat-sodyum Kkloriir tuzlar1 karigimlarinin
Rb ¢6zeltiye alma verimine etkileri incelenmistir.

Caligsmalarda kavurma sicakligi (900 °C), kavurma
siiresi (60 dk), su ile 6ziitleme siiresi (60 dk) ve kati/s1v1
orani (1/3) parametreleri sabit tutularak sadece katki
malzemelerinin etkileri incelenmistir. Kloriirlestirme
kavurmasi 800-900 °C’lerde siilfatlastirma kavurmasi
700-900 °C’lerde arasinda yapildiginda reaksiyonlar
gerceklesmektedir (Alonso vd., 2012; Zheng vd.,
2016). Bu sebeple 6n kavurma deneylerinde kavurma
sicakligl 900 °C secilmistir. Yapilan calismada katki
malzemelerinin miktarinin  Rb’u  ¢ozeltiye alma
verimine etkileri Cizelge 1’de verilmistir.

Kavurma kosullarmin sonuglar1 irdelendiginde,
sadece kalsiyum kloriir katkist kullanildiginda Rb
icin en yiiksek ¢ozeltiye alma verimi elde edilmistir.
Bu cevher yapisinda katki malzemelerinden 6zellikle
sodyum, Rb’un ¢ozeltiye alinmasinda negatif etkiye
sahip olmustur. Sodyum kloriiriin kalsiyum kloriir ile
beraber kullanildig1 durumda negatif etkisinin oldugu
ancak bu etkinin artan sodyum kloriir oranlarinda
da neredeyse ayni oranda kaldigi gozlemlenmistir.
Bu cevher yapisinda en etkili olan kavurma katki
malzemesi kalsiyum kloriir olarak goriilmiistiir. Bu
sebeple optimizasyon g¢alismalarina sadece kalsiyum
Kloriir ile devam edilmistir.

3.1.1. Kavurma Siiresi ve Sicakliginin Etkisi

Ik olarak cevherin tamami 53 pm altina
indirildikten sonra belirlenen miktarlarda kalsiyum
kloriir ile karigtirilmistir. Ardindan 800, 850 ve
900 °C’de kavurma islemi yapilmistir. Kavurma
sicakligimin ve siirenin etkisi incelenirken; 6ziitleme
stiresi (60 dk), CaCl, katki miktar1 (%50), kati/
stvi orani (1/3) parametreleri sabit tutulmustur. Her
kavurma sicaklig1 i¢in siirenin etkisi de incelenmistir.
Analiz sematik  gosterimi  Sekil
2’de verilmistir. 60 dakikalik kavurma siirelerine

sonuglarimin

bakildiginda, kavurma sicakliginin 800 °C’den
850 °C’ye ¢ikarilmasiyla Rb ¢dzeltiye alinma
veriminde %37’lik bir artig, 900 °C’ye ¢ikarildiginda
ise  %5’lik Dbir artis
sicakligindaki artis Zeng vd. (2019)’nin yaptigi
calismadaki kavurma sicakligi deneylerinin sonuglari
ile benzerlik gostermektedir. Sicaklik 900 °C’ye
yaklastiginda ¢ozeltiye alma verimi azalmistir.

gozlenmigtir. Kavurma

60 dk

90 - I 120 dk

Rb Cozeltiye Alma Verimi (%)

800 850 900

Kavurma Sicakligi (°C)

Sekil 2- Kavurma sicakliginin ve siiresinin Rb ¢éziinmesine etkisi.

Cizelge 1- Kavurma katkisi karisimi oranlarinin Rb ¢ozeltiye alma verimine etkisi.

Kavurma Kosullar:
Birim (Cevher) Birim (CaCl,) Birim (NaCl) Birim (Na,SO,) Rb Czeltiye Alma Verimi (%)
100 50 - 78,3
100 50 20 - 38,5
100 40 30 - 36,6
100 30 40 - 35,2
100 50 20 33,4
100 40 30 24,5
100 30 40 18,2
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120 dakikalik kavurma siirelerinin etkileri
incelendiginde sicaklik 800 °C’den 850 °C’ye
cikarildiginda  %1’lik, 850 °C’den 900 °C’ye
cikarildiginda da %5°lik bir verim artis1 gézlenmistir.
800 °C’de yapilan kavurma siiresi deneylerinde
Rb’nin RbCl’e doniismesi i¢in pozitif etki ederken,
850 ve 900 °C’de kavurma siirelerindeki artig negatif
etki gostermistir. Bunun nedeni yiiksek sicakliklarda
RbCI’'nin  buharlagsmasindan  kaynaklanmaktadir.
Kavurma sicakliginin ve siiresinin Rb’un ¢ozeltiye
alma verimine ve Rb’nin buharlagmasina etkisi
Cizelge 2’de verilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmanin
verileri incelendiginde, optimum kavurma sicakligi
900 °C ve optimum kavurma siiresi 60 dakika olarak
belirlenmistir.

Cizelge 2- Kavurma sicakliginin ve siiresinin verimlere etkileri.

slm?;fq S]fi:::ir(t:illi) u®) | B %) | (%)
800 60 358 | 632 | 00
800 120 638 | 360 | 00
850 60 730 | 242 | 28
850 120 642 | 214 | 144
900 60 85 | 133 | 42
900 120 607 | 122 | 181

3.2. Kalsiyum Kloriir Miktarmin Etkisi

Kavurma sicakligit ve siirenin optimizasyonu
sonrasinda CaCl, katki miktarinin Rb’un ¢ozeltiye
alma verimlerine etkisi incelenmistir. CaCl, katkisinin
incelenmesi agsamasinda oOziitleme siiresi (60 dk)
ve Ozilitleme kati/sivi (1/3) orani sabit tutulmustur.
Cevhere %10, 30, 50, 70, 90 oranlarinda CaCl, katkis1
eklenerek deneyler gerceklestirilmistir.

Sekil 3’te CaCl, oraninin Rb ¢ozeltiye alma
verimine etkisi verilmektedir. Calismada CaCl, katki
miktar1 %10’dan %30’a ¢ikarildiginda ¢6zeltiye alma
veriminde %39’luk, %30’dan %50’ye ¢ikarildiginda
%29’luk, %50’den %70’e ¢ikarildiginda %5’lik bir
artis gozlenmistir. Kalsiyum kloriir miktar1 %70’ten
fazlaartirildigindaise doniisiim orani degismemektedir.
Bu durum feldispat i¢erisinde bulunan Rb atomlarinin
tamamimin RbCl doniismesinden yani reaksiyonun
tamamlanmasindan kaynaklanmaktadir. Doniigiimiin
tamamlanmasina ragmen Rb elementinin daha
yiikksek verimle ¢ozeltiye alinamamasi, Oziitleme
asamasindaki kati/stvi ve siire parametreleri ile
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Sekil 3- CaCl, katki miktarinin Rb’nin ¢6zeltiye alma verimine
etkisi.

iligkilidir. CaCl, katkisinin Rb ¢6zeltiye alma verimine
etkisi incelendiginde Zheng vd. (2016)’nin kaolin
iizerinde yaptigi calismanin c¢iktilart ile benzerlik
gostermistir. Zheng vd. (2016)’nin yaptig1 ¢aligmada
kalsiyum kloriir miktar1 arttitkga Rb ¢ozeltiye alma
verimi artarken, bir noktadan sonra - bu galigmada
oldugu gibi- verim sabit kalmaya baslamigtir. Bu
sebeple yapilan ¢alismanin sonuglari Zheng vd.
(2016)’nin yaptig1 ¢alismanin sonuglar ile benzerlik
gostermistir.

3.3. Kat1/S1vi Oraninin Etkisi

Kati/sivi  oraninin  optimizasyonu asamasinda
oziitleme siiresi (60 dk) ve CaCl, katki miktar
(%70) sabit tutulmustur. Kati/sivi oranlarinin etkisi
incelenirken 1/2 — 1/3 ve 1/4 oranlar1 kullanilmistir.
Kati/siv1 oraninin Rb ¢ozeltiye alma verimine etkisi
Sekil 4’te incelenmistir.

Kati/sivi orant 1/2°den 1/3’e ¢ikarildiginda
Rb ¢ozeltiye alma veriminde %9’luk bir artis
gozlemlenirken oran 1/4’e getirildiginde verim
sabit kalmistir. 1/3 kati/sivi oranindan 1/4 oranina
gecildiginde verim artisinin sabit kalmasinin sebebi
doniismiis Rb’un tamaminin ¢odzeltiye alinmasindan
kaynaklanmaktadir. 1/3 kati/sivi orani bu sebeple

optimum parametre olarak kabul edilmistir.

3.4. Oziitleme Siiresinin Etkisi

Oziitleme siiresinin etkisinin incelenmesi i¢in 60
- 120 ve 180 dakika denenmis ve sonuglar Sekil 5°te
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Sekil 4- Kati/s1vi oranmin Rb’nin ¢ézeltiye alma verimine etkisi.

verilmistir. Oziitleme siiresinin etkisi incelenirken
kati/sivi oranm1 (1/3) ve CaCl, katki miktar1 (%70)
sabit tutulmustur. Bu c¢alismada oziitleme siiresi 60
dakikadan 120 dakikaya ¢ikarildiginda ¢6zeltiye alma
veriminde %9 ’luk artis gozlemlenirken, siire 180
dakikaya ¢ikarildiginda %1°lik bir diisiis gézlenmistir.
Yani, 120 dakikadan sonraki siire artist Rb’nin

¢ozeltiye alma verimine etki etmemektedir.

Giris numunesinin ¢ekilen SEM goriintiisii Sekil
6a’da, 900 °C sicaklik, 60 dakika siire ve %70 CaCl,
katki miktarinin kavurma sonrasinda cekilen SEM
gorilintiileri Sekil 6b’de verilmektedir. Sekil 6a’da

buy. [
6000 x

Sekil 6- a) Giris numunesi ve b) kavurma sonrasit SEM goriintiileri.
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Sekil 5- Oziitleme siiresinin Rb’nin ¢ézeltiye alma verimine etkisi.

goriildiigii iizere feldispat kristal yapist net olarak
goriilmektedir. Ancak Sekil 6b’ye bakildiginda
kavurma islemi sonrasinda feldispat kristal yapisinin
bozundugu ve yeni yapilarin olustugu goriilmektedir.
Bu yeni yapilar XRD analizleri ile incelenmis ve Sekil
7’de kavurma Oncesi kloriirlestirme, kavurma sonrasi

ve Oziitleme sonras1 yapilar verilmistir.

Giris cevheri ve kavurma — su ile 6ziitleme sonrasi
c¢ikan katmin XRF analiz sonuglar1 Cizelge 3’te
verilmistir. Analiz sonuglarina incelendiginde yapida
bulunan Rb elementinin %96’s1 ¢ozeltiye alinmisg

geriye kalan %4’lik kismu ise u¢mustur. Ayrica

biiy. [
6000 x
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Sekil 7- a) XRD toz numune sonuglart sirastyla; kavurma oncesi kloriirlestirme, b) kavurma sonrasi ve c) 6ziitleme sonrasi.

potasyum ve sodyum elementinin optimum kosullarda
cozeltiye alma verimi ICP — OES analiz sonucuna
gore sirastyla %92,6 ve %59,0 olarak hesaplanmigtir.

Cizelge 3’e gore cevher girisinde bulunan
kalsiyum oksit miktar1 %1,41 iken kavurma - 6ziitleme
sonrasinda analiz sonucu %13,3 olarak hesaplanmistir.
Kalsiyum oksit artisin sebebi Denklem 5 - 7’de
gerceklesen reaksiyonlar nedeniyledir.
kloriir ile feldispat arasinda gergeklesen reaksiyonda

Kalsiyum

klor iyonu rubidyum, sodyum ve potasyum ile bag
yaparak rubidyum kloriir olustururken, kalsiyum,
aliminyum ve silisyum ise ti¢lii bag yaparak kalsiyum
aliimina silikat yapist olusturmustur. Bu sebeple
oziitleme sonrasinda katinin XRF analizinde kalsiyum
oksit miktarinda artig goriilmiistiir.

Yapilan calismada girig numunesinin,
kloriirlestirme kavurmasinin ve Oziitleme sonrasi
katilarin ~ XRD  analizleri  yapilmistir.  Bu

analizlerin sonuglart Sekil 7°de verilmistir. Sekil 7a

Cizelge 3- Oziitleme 6ncesi ve sonrast katinin XRF analiz sonucu.

incelendiginde giris numunesinde K-feldispat ve albit
goriilmiistiir. Kalsiyum kloriirle kavurma sonrasinda
(Sekil 7b) K-feldispat bozunarak rubidyum Kklortir,
sodyum kloriir, potasyum kloriir, silika (SiO,) ve
andezin [(Ca,Na)(AlSi),O
goriilmiistiir.

<] mineralinin olustugu
Bu durumda kavurmanin amacia
ulastigit ve K-feldispat igerisinde bulunan alkali
K, Na ve Rb metallerinin tuzlarimimn elde edildigi
goriilmiistiir. Bir sonraki asama olan 6ziitleme islemi
(Sekil 7¢) incelendiginde alkali metal tuzlarmnin
¢oziindiigii ve geriye albit [(Na,Ca)AlSi,Oq] ve hibsit
[Ca,Al,(Si0,),(OH),] gibi minerallerin ¢oziinmeden
kaldig1 goriilmiistiir. Kavurma sirasinda gergeklesen
reaksiyonlar Denklem 5 - 7°de verilmistir.

Kavurma sonras1 XRD analizi yapilan numunede
Rb igerigi diisik olmasi sebebiyle analizlerinde
saptanamamasi beklenmektedir. Ancak NaCl ve RbCl
bilesiklerinin ayni1 agilarda (26: 31,8; 45,7; 56,7) pik
olusturmalar1 sayesinde kati igerisinde bu tuzlarin
tespiti miimkiin olmaktadir.

Bilesik ALO, Ca0 Fe,0, K,O MgO | NaO | RbO Sio, AZA | Diger
Cevher girisi (%) 15.8 14 8.4 47 1.8 4,1 0,05 56,7 4,1 3,7
Oziitleme Sonrast (%) | 14,4 13,2 78 0,6 1,2 1,7 0,00 56,4 14 33
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4. Tartisma

Literatlir arastirmalar1 ve katki malzemelerinin
etkileri incelendiginde, ¢alismalarda kalsiyum kloriir
tek basina uygulandiginda Rb i¢in en yiiksek ¢ozeltiye
alma verimi elde edilmistir. Sodyum siilfatin etkisi
negatif olurken, sodyum kloriiriin Rb ¢o6zeltiye alma
asamasinda negatif ya da pozitif bir etkisi olmadig:
goriilmiistiir. Bu sebeple deneylerin kalsiyum kloriir
katkisi kullanilarak yapilmasina karar verilmistir.

Kavurma katki malzemesinin kalsiyum kloriir
olmasina karar verildikten sonra kalsiyum kloriiriin
ergime noktast g0z
kavurma sicakliklar1 ve siireleri iizerine deneyler
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda yapilan deneylerde
kavurma sicakliginin ve siirenin etkileri incelenirken,
ayn1 zamanda RbCl buharlagmasi da gz Oniinde
bulundurulmus ve  hesaplamalart  yapilmistir.
Kavurma siiresinin ve sicakligiin artmasiyla birlikte
ozellikle 120 dakikalik deneylerde buharlagsmanin
etkileri analizler ve hesaplamalar sonucunda ortaya
konulmustur. Bu durum g6z 6niinde bulundurularak
en uygun parametreler belirlenmisgtir.

Oniinde  bulundurularak

Kavurma sicakligi deneylerinin etkilerinden
sonra katki malzemesinin etkileri incelenmistir. Bu
inceleme sirasinda katki malzemesinin artiginin
Rb c¢ozeltiye alma veriminde etkileri hesaplanmis,
Cizelge 1°de verilmistir. Feldispat igerisinde bulunan
Rb elementlerinin tamammin RbCl’ye doniismesi
icin yeterli kloriir iyonunun ortamda bulunmasi
gerekmektedir. Bu sebeple kalsiyum kloriir miktari
arttikca verimde de artig gozlenmistir. Ancak CaCl,
katk1 miktarinin %70’in iizerinde olmasi, doniigiimiin
tamamlanmasi nedeniyle ¢ozeltiye alma verimini
artirmamigtir. Bu noktada Rb’nin tamami RbCIl’ye
doniismiistiir. Doniisiimiin tamamlanmasina ragmen
Rb elementinin daha yiiksek verimle c¢dzeltiye
allmamamasi, 6ziitleme asamasindaki kati/sivi ve siire
parametreleri ile iligkilendirilmistir.

Kati/s1vi oranin etkileri incelendiginde, doniisiime
ugramis RbCl’nin tamaminin ¢oziinebilmesi igin
ortamda gerekli miktarda su bulunmasi gerekmektedir.
Kati/sivi orant 1/3’e ¢ikarildiginda Rb ¢dziinmesine
pozitif etki ederken, 1/3 kati/sivi oranin istiinde
¢Oziinme verimi sabit kalmigtir. Bunun nedeni kati
icerisinde RbCl yaninda CaCl,, NaCl ve KCl tuzlarmin
da bulunmasidir. Bu tuzlarin da su ile ¢oziintrligi
yiiksektir. Bu sebeple ilk basta ortamda yeterli
miktarda su bulunmadigi i¢in su miktar1 artirildiginda

Rb ¢ozeltiye alma veriminde artis gdzlenmis ve su
miktar1 yeterli hale geldiginde ise sabit kalmigtir.

Oziitleme asamasinda ©nemli parametrelerden
bir digeri de siire parametresidir. Oziitleme siiresinin
artmastyla birlikte Rb ¢ozeltiye alma veriminde
artis goriilmis, sonrasinda ise siire artirilmaya
devam etmesine ragmen verim ayni kalmigtir. Bu
durumun RbCl’ye doniigsmiis biitiin yapimnin su ile
¢ozlinerek ¢ozeltiye alimmasindan kaynaklandig:
diisliniilmektedir. Daha yiiksek verime ¢ikmak
miimkiin olmamaktadir, bunun nedeni ise daha dnce
bahsedildigi iizere RbCl buharlagmasidir.

5. Sonuglar

Bu c¢alisma kapsaminda, kompleks cevher
yapisindaki feldispat minerali icerisinde bulunun Rb
elementinin ¢ozeltiye alinmasi islemlerine kavurma
asamasi ile baglamistir. Kavurma asamasinda RbCl
bilesigi elde edilmis daha sonra RbCl su ile 6ziitleme

yapilarak ¢ozeltiye alinmustir.

Feldispat minerali igerisinde bulunan Rb’un
cozeltiye alinmasi ¢aligmalarinda, ilk asama olarak
yapilan kavurmada en etkili katki malzemesinin
kalsiyuam kloriir oldugu goriilmiistiir. Kavurma
asamasindaki katki malzemesinin belirlenmesinden
sonra kavurma sicakligmin ve siiresinin etkileri
incelenmistir.

Bu asamada kavurma sicakliginin ve siiresinin
RbCI’nin
miktarlar1 tespit edilmistir. Kavurma siiresinin ve

belirlendigi ¢aligmalarda buharlagma
sicakligimin artmasinin RbCl buharlagsmasina etkisinin
pozitif oldugu gorilmiistir. Kavurma sicakliginin
ve sliresinin belirlenmesi agsamasinda RbCl’nin
buharlagma faktdrii de gbz oniinde bulundurulmustur.
Bu cevher yapisi igerisinde bulunan Rb elementinin
cozeltiye alinmasinda en etkili kavurma sicakligimin
900°C ve kavurma siiresinin 60 dakika oldugu bu

calisma sonucunda ortaya konmustur.

Katki malzemesi, kavurma sicakligi ve siiresi
belirlendikten sonra katki malzemesi miktariin
belirlenmesi iizerine deneyler gergeklestirilmistir.
Cevhere %10-90 arasindaki farkli miktarlarda CaCl,
eklenerek yapilan deneylerde en yiiksek Rb ¢ozeltiye
alma verimi %70 katki miktarinda gerceklesmistir.

Kavurma parametreleri belirlendikten sonra

Oziitleme asamasindaki parametreler; kati/sivi orani
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ve Oziitleme siireleri incelenmistir. Rb’un en yiiksek
¢ozeltiye alma verimi 1/3 kati/sivi oraninda elde
edilmigtir.

Kati/sivi oranindan sonra Oziitleme siiresinin
etkileri incelenmistir. Oziitleme siiresinde yapilan
deneylerde 120 dakikadan sonra Rb ¢ozeltiye alma
veriminde bir artis gézlenmediginden optimum siire
olarak 120 dakika kabul edilmistir.

Yapilan ¢alismada en uygun kosullar sirasiyla;
%70 CaCl, katkisi, 900 °C kavurma sicakligi, 60
dakika kavurma siiresi, 1/3 kati/s1v1 orani, 120 dakika
su ile Oziitleme siiresi olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda Rb c¢ozeltiye alma verimi %96,2 olarak
hesaplanmustir.
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