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Suyla dolu bir mineral kanalini sabitlemek, birbirine

benzeyen nadir tOpI'élk iyonlarml aylrmaya yard1mc1

oldu

Magnezyum, hidratli manganez oksit boslugunu bir lantanit iyonunun su kabuguna yakin genis-
likte tuttu ve laboratuvar testlerinde secilmis ciftlerin zenginlestirilmesini iyilestirdi. Gosterilen
calisma mililitrelerce ¢ozelti ve miligramlarca malzeme kullandy; akish calisma, uzun cevrim omrii
ve ticari cevresel performans heniiz kanitlanmus degil.
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THE CLEAN PAPER nadir toprak ayrimi

Suyla dolu bir mineral kanalin1 sabitlemek, birbirine ben-

zeyen nadir toprak iyonlarlm ayirmaya yard1mc1 oldu

Nadir toprak iyonlarini ayirmak, uzaktan birbirine benzeyen kardesleri ayirt etmenin zor olmasina
benzer bir nedenle giictiir: farklar gercektir, ama kiictiktiir.

Lantanitler periyodik tabloda yan yana bulunur ve genellikle ayni yiike sahip iyonlar olusturur. Seri
boyunca boyutlar1 kademeli olarak degisirken kimyasal davranislar: birbirine benzer kalir. Bu ne-
denle endiistriyel rafinasyon ¢ok sayida tekrarlanan ayirma basamagina dayanir.

Yeni bir laboratuvar ¢alismasi bu soruna sinirlama yoluyla yaklasti. Arastirmacilar, aralarinda suyla
dolu bir bosluk bulunan {ist liste dizilmis manganez oksit tabakalar1 kullandi. Bir nadir toprak iyonu
bu bosluga, su molekiilleriyle cevrili halde yaklasir. Bir destek olmadiginda tabakalar onu barindir-
mak i¢in birbirinden uzaklasabilir. Magnezyum iyonlar1 bir destek gibi davrandi: tabakalar arasinda
kaldiklarinda boslugun dar tutulmasina yardimci oldular. Béylece farkli nadir toprak iyonlari, su
molekiillerinin bir kismini birakmak, kanala girmek ve katidaki oksijen atomlarina baglanmak i¢in
farkli enerji bedelleri 6dedi.

The separation trick was holding the wet gap narrow

Structure, electrochemistry and calculations support the mechanism from different angles.
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Sabitlenmemis ve magnezyumla sabitlenmis kanallar; yapi, elektrokimya ve hesaplamalarla desteklenen
mekanistik yorumlardir. Hicbir tek deney molekiler dizinin tamamini dogrudan izlemedi.
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Test edilen bir ciftte, lantan ve neodimyum icin bu sabitleme, zenginlestirme faktoriinii 1,6'dan
5,4e cikardi. Lantan ve praseodimyum icin deger 1,5'ten 4,2’ye yiikseldi. Zenginlestirme faktord,
ayrimdan sonra iki iyonun oranini ayrimdan 6nceki oranlariyla karsilastirir. 1 degeri higbir tercih



nadir toprak ayrimi

olmadig1 anlamina gelir; 5,4 ise yakalanan malzemenin, baslangic karisimina kiyasla neodimyumu
lantana karsi 5,4 kat daha giiclii bicimde tercih ettigini gosterir.

Bunlar, belirli ciftler icin anlamli laboratuvar sonuglaridir. Her nadir topragin artik temiz bicimde
ayrilabildigine, akish bir stirecin gosterildigine ya da ¢oziicii ekstraksiyonunun yerini alabilecegine
kanit degildir.

Makaledeki en giiclii fikir bir rafineriden cok daha kiigiiktiir: 1slak bir mineral araliginin agilmasini
engellemek.

Sudaki bir iyon, ¢iplak atomdan daha biiyiikeiir

Nadir toprak elementleri lantanitlerin yani sira skandiyum ve itriyumdan olusur. Calismada lantan-
dan iterbiyuma kadar on iki pozitif yiiklii lantanit iyonu test edildi. Seryum, oksidasyon durumunu
kolayca degistirdigi icin; radyoaktif prometyum ise radyoaktif oldugu icin disarida birakildi.

Suda bir iyon tek basina hareket etmez. Su molekiilleri, iyonun yiikiiniin ¢cevresinde diizenlenerek bir
hidrasyon kabugu olusturur. Dar bir kanala girip katiya baglanmak icin iyonun bu su tabakasinin bir
boliimiinii yeniden diizenlemesi ya da birakmasi gerekebilir. Bunun enerji maliyeti hem iyona hem
de cevresine baglidir.

Boyutlar &ngstrom (A) cinsinden &lciiliir. Bir ngstrém, metrenin on milyarda biridir (1 A=10"10m).
Test edilen lantanitlerin ilk hidrasyon kabuklarinin ¢ap1 yaklasik 6,6 ila 7,1 A olarak bildirildi.

Arastirmacilar, buserit adi1 verilen hidratli, tabakal1 bir manganez oksit kullandi. Ust iiste duran
tabakalar, bir tekrar eden tabaka konumundan digerine dl¢iildiiglinde yaklasik 9,6 ila 9,7 angstrom
aralikliydi. Ancak tabakanin kendisi de yer kaplar. Tabakalar arasinda suya agik serbest bosluk
yalnizca yaklasik 6,8 ila 6,9 angstrom idi.

Bu ayrim 6nemlidir. 9,7 angstromliik tabakalar arasi mesafe, 9,7 &ngstromliik agik bir kanal degildir.

Daha hafif bazi lantanitler yapinin daha fazla su iceren bir faza genislemesine neden oldu. Burada
tabakadan tabakaya mesafe yaklasik 11,2 angstrom, tahmini serbest bosluk ise yaklasik 8,42
angstrom idi. Birnazit adli daha dar iligkili yapida serbest bosluk yaklasik 4,42 angstrom idi.
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The ion enters with water around it

Approximate dimensions connect hydration and confinement without making a rigid sieve.

HYDRATED ION PINNED FREE GAP EXPANDED FREE GAP

first water-shell diameter space between solid sheets water-rich phase

6.6-7.1 angstroms 6.8-6.9 angstroms about 8.42 angstroms

water molecules must rearrange from 9.6-9.7 angstrom from about 11.2 angstrom

or partly leave during binding sheet-to-sheet spacing sheet-to-sheet spacing
.'— _________________________________________________________________________________ 1
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Karsilastirma, ciplak iyon ile tam tabaka-tabaka mesafesi arasinda degil; yaklasik hidrasyon kabugu capi ile
suyla dolu serbest bosluk arasindadir. Boyut mekanizmanin bir parcasidir, tamami degildir.
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Mineral iyona uyum saglayabilir

Magnezyumla sabitleme olmadiginda kanal kat1 bir elek degildir: {ist iiste duran tabakalar: hareket
edebilir. Deneylerde daha hafif iyonlar olan lantan, praseodimyum ve neodimyum, malzemenin daha
fazla su almasina ve daha genis acilmasina yol a¢t1. Evropiyumdan iterbiyuma kadar daha agir iyonlar
ise daha dar kanalin korunmasina egilim gosterdi. Samaryum bu iki yanitin arasinda kaldi.

Makale ilk yanit1 Grup I, ikincisini Grup II olarak adlandiriyor. Bunlar, iyonlarin bu belirli malzemeyi
nasil etkiledigini tanimlayan etiketlerdir; periyodik tablodaki grup numaralar: degildir. Sinir, baska
deney kosullarinda da degisebilir.

Bu yapisal fark, farkli gruplara ait ¢iftlerde yardimei oldu. Dogrudan iyon degisiminde bildirilen
zenginlestirme faktorii lantan-disporsiyum i¢in 7,8, praseodimyum-disporsiyum i¢in 5,7, neodimyum-
disporsiyum i¢in 4,5 ve neodimyum-evropiyum i¢in 2,6 idi.

Komsu ¢iftlerin cogu ¢cok daha zordu ve zenginlestirme faktorleri yaklasik 1,1 civarindaydi. 1’e yakin
faktor, cok az tercih oldugu anlamina gelir. Malzeme, iki iyon farkli kanal yapilarini tercih ettiginde,
ayni yanit grubunda birbirine yakin olduklar: duruma gore onlar: daha kolay ayirt edebildi.
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Magnezyum kanali sabitler

Arastirmacilar daha sonra elektrokimyasal interkalasyon kullandi: iyonlar: kat: tabakalarin arasina
yerlestiren elektriksel bir reaksiyon. Nadir toprak iyonlar: iceri girerken magnezyum iyonlar:
kanalda kaldi. Tutulan magnezyum, buserit araliginin genislemesini 6nlemeye yardimc1 oldu.

Bu daha dar, 1slak boslukta gelen hidratli iyonun hareket alan1 daha azdir. Onerilen mekanizma sinir-
lama, kismi dehidrasyon, koordinasyon ve baglanmay: birlikte icerir. Koordinasyon, iyonu dogru-
dan gevreleyen ve onunla etkilesen, cogunlukla oksijen gibi yakin atomlari ifade eder.

Kanit birkag farkli calismadan gelir. X-151m1 6lctimleri kat1 yapiy: izledi. Elektrokimyasal deneyler
iyon eklenmesini ve ayrimi 6lctii. Kuantum mekaniksel bir hesaplama olan yogunluk fonksiyoneli
teorisi, yapilari, hidrasyonu ve baglanmay: karsilastirdi. Hesaplamalar mekanizmay1 yorumlamaya
yardimeci olur; bir iyonun kanaldan gegisinin dogrudan filmi degildir.

Mekanizma ayrica basitge “kiicilik iyonlar gecer, biiyiik iyonlar durur” seklinde de degildir. Su kabugu,
tabakalarin nasil tepki verdigi, dehidrasyonun enerji bedeli ve iyonun katiyla nasil koordine oldugu
hep birlikte katkida bulunur.

Sabitleme, segilmi§ k0m§u giﬂlerde ayrimi iyile§tirdi

Vurgulanan en biiyilik degisim lantan ve neodimyum icindi: zenginlestirme, sabitleme olmadan 1,6
+/- 0,1 iken magnezyumla sabitleme sonras1 5,4 +/- 0,1’e ¢ikt1. Lantan-praseodimyum 1,5 +/- 0,1'den
4,2 +/- 0,1, neodimyum-samaryum ise 1,6 +/- 0,1'den 2,9 +/- 0,1’e yiikseldi.
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Pinning changes pair-specific
enrichment

Three laboratory protocols compared for each 1:1
lanthanide mixture

@ Direction exchange
B Intercalation after ion exchange
€ Mg-pinned intercalation

t@4 1.6
La-Nd —m— 3.1
¢l 5.4
@4 1.5
La-Pr ‘ Fl4 3.2
1 4.2
t@4 1.6
Nd-Sm P4 2.7
I 2.9
1 2 3 4 5 6

Enrichment factor (1 = no preference)

Enrichment factor is not purity or recovery.

Points are means; whiskers show +/- s.d. (n = 3). Conditions are comparisons, not
sequential stages.

Her satir tek bir stirecin ardisik agsamalarini degil, Uc ayri laboratuvar protokoltnu karsilastirir. 1 faktoru tercih
olmadigini; daha ytiksek degerler ise ¢ifte 6zgu daha glg¢lu zenginlestirmeyi gdsterir. Noktalar ortalamalari,
cizgiler ise +/- standart sapmayi gosterir (n = 3).
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pH 2'de lantan-neodimyum degeri 5,6 +/- 0,2 idi. Elektriksel hizin 0,1C’den 0,5C’ye bes kat artirilmasi
degeri 5,4 +/- 0,1'den 4,3 +/- 0,4’e diisiirdii. C-h1z1, uygulanan elektrik akimini malzemenin kapasite-
siyle karsilastirir. Daha yiiksek hiz, iyonlara ve katiya yanit vermek i¢in daha az zaman birakir.

Tek bir deger malzemeyi evrensel olarak tanimlamaz. Zenginlestirme, iyon c¢iftine, kat1 yapiya,

asitlige ve calisma hizina baglhdir.
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Makale ayrica malzemeyi bol bulunan, nadir toprak olmayan iyonlarla sinadi. Baslangi¢ karisim-
larinda her bir nadir toprak iyonuna karsi 1.000 rakip iyon vardi. Bildirilen secicilik degerleri
sodyuma karsi yaklasik 1.200, kalsiyuma karsi 6.500 ve magnezyuma karsi 1.700 idi.

Bu, bu laboratuvar kosullarinda yaygin iyonlarin ayrimi otomatik olarak bastirmadigina dair yararh
bir kanittir. Tim metalleri, asitligi ve kirleticileriyle gercek bir cevher tiirevi sivinin testi degildir.

Zenginle§tirme, ayirma, saflik, uzakla§t1rma ve geri kazanim

farkli sonuglardir

Makalede birkac performans 6l¢iitii yer alir ve bunlar birbirinin yerine kullanilamaz.

Bir zenginlestirme faktorii, ayrimdan sonra iki iyonun oranini ayrimdan onceki oranlariyla
karsilastirir. 5,4 degeri, yakalanan malzemenin c¢iftin bir iiyesini baslangic karisimina gore 5,4
kat daha giiclii tercih ettigi anlamina gelir.

Bir ayirma faktorii sivida ne kaldigini da hesaba katar: her iyonun yakalanan miktarin1 yakalan-
mayan miktariyla karsilastirir, ardindan bu iki dengeyi birbirine oranlar. Bu nedenle, zenginlestirme
faktorii farkl: bir desen izlese bile daha fazla malzeme uzaklastirildikca ayirma faktorii yilikselebilir.

Saflik, geri kazanilmis bir fraksiyon icinde secilen iyonun payidir. Tki asamali gosterimler, belirtilen
yollarda yaklasik %97,0 neodimyum saflig1 ve %92,3 disprosyum saflig1 elde etti.

Uzaklastirma (depletion), baslangic cozeltisinden cikarilan fraksiyondur. Her biri 10 miligram toz
iceren sekiz ardisik ekleme, neodimyum-disprosyum testinde disprosyumun %72’sini uzaklastirdi
ve birikimli 10,8 ayirma faktori iretti.

Geri kazanim, yakalanmais bir iyonun daha sonra ne kadarinin serbest birakilabildigini sorar. Ters
iyon degisimi bir neodimyum-disprosyum isleminde %80 geri kazanim sagladi. Elektrokimyasal
¢ikarma ise bir lantan-neodimyum isleminde %89 geri kazanim saglada.

Geri kazanim tersinirligi gosterir. Bir elektrodun performansini koruyarak kag kez yeniden kullanila-
bilecegini gostermez.
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Four strong numbers, four different denominators

These evidence cards come from different experiments; they are not process steps.

ENRICHMENT PURITY DEPLETION RECOVERY
La-Nd neodymium dysprosium La-Nd operation
5.4+/-0.1 about 97.0% 72% 89%
captured ratio divided target share in a share removed from share of captured
by starting ratio recovered fraction the starting solution rare-earth ions released
A
: A LARGE VALUE IN ONE CARD CANNOT REPLACE THE OTHERS
i high depletion can coexist with low purity * one recovery operation does not establish cycle
! life
1
1
1
1
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Bildirilen dort olgut farkh paydalar kullanir ve farkli deneylerden gelir. Bunlar tek bir slirecin ardisik agsamalari
degil, ayri kanit kartlaridir.
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iki etkileyici yiizde neden farkli seyler anlatabilir?

Bir siirecin baslangi¢ sivisindaki bir iyonun %90'in1 uzaklastirdigini varsayin. Bu yiiksek
uzaklastirmadir. Ancak onunla birlikte cok sayida istenmeyen iyon da gelirse, geri kazanilan
malzemenin saflig1 yine diisiik olabilir. Tersine, ¢ok saf ama kiiciik bir fraksiyon, hedefin cogu
geride birakilmissa zayif geri kazanim anlamina gelebilir. Bir slire¢ degerlendirmesi yalnizca
en biiylik sayiya degil, bu dengelerin tiimiine ihtiyag¢ duyar.

Gosterilen diizenek hala bir beher deneyidir

Olgege doniik elektrokimyasal testler, her iyondan litre bagina 25 milimol iceren 5 mililitre ¢ozeltiyle
bagladi. Elektrotlarda yaklasik 25 ila 40 miligram aktif malzeme vardi.

Bir elektrot neodimyumun yaklasik %40’'1n1 uzaklastirdi. Seri kullanilan {i¢ elektrot yaklasik %90 uza-
klastirmaya ve 16,6 +/- 0,4 birikimli ayirma faktoriine ulasti. Caligma hizina bagli olarak reaksiyonlar
200 dakikadan 13 saate kadar siirdd.

Bu boyutlar ve stireler ana hikayeye dahildir, ¢iinkii gercekte neyin gosterildigini tanimlarlar.

Ek materyal ayrica bir kiitle aktarimi sinir1 belirliyor. Daha yiiksek derisimli bir beher hedefinde
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toplam %50 uzaklastirmaya ulasmak icin 266 miligramlik bir elektrot, yani santimetrekare
basina 532 miligram aktif malzeme gerektigi tahmin edildi. Bu kadar malzemeyi kiiciik elektrota
doldurmak, ¢oziinmiis iyonlarin tamamina ulagsmasini zorlastiracakti. Bu nedenle yazarlar beher
deneyinde daha seyreltilmis bir ¢ozeltiye gecti.

Varsayimsal bir akis hiicresi yalnizca bir projeksiyon olarak yer aliyor. 5 x 5 santimetrelik elektrotlu,
varsayilan 1,25 mililitrelik bir hiicre i¢in ek materyal, yaklasik %90 uzaklastirma i¢in 1C’de yaklasik
20 dakika veya 0,5C’de yaklasik 40 dakika tahmin ediyor. Boyle bir akis hiicresi deneyi raporlan-
miyor.

The evidence ladder ends before a refinery

Demonstrated laboratory work stays separate from projected operation and scenario modeling.

© rar © LAB BEAKER + O NOT YET
SELECTIVITY CHALLENGES RELEASE SHOWN
binary ion mixtures abundant ions 5 mL solution flow-cell timing
pair-specific 1:1000 25-40 mg material projected

enrichment
La-Nd 5.4 +/- 0.1

staged purity
sequential depletion

200 min-13 h
one recovery
operation

cycle life untested
scenario LCA
532 mg/cm2 loading

problem at higher
target

the final card is a research boundary, not a no complete ore stream or commercial plant was
success state tested
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Merdiven bir sinirda biter: ikili ve asamali laboratuvar kaniti vardir; akis slresi ve cevresel performans ise tesis
olceginde gosterilmis degil, projeksiyon ya da senaryo temellidir.
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Cevresel kargilagtirma bir senaryodur, tesis sonucu degildir

Ek yasam dongiisti degerlendirmesi, nadir toprak oksitleriyle biten ayirma basamaklarini karsilastirir
ve girdileri 1 kilogram neodimyum oksit basina raporlar.

Madencilik, cevher 6n islemesi veya eksiksiz bir ticari rafinasyon zinciri buna dahil degildir. Labo-
ratuvar siireci, birden fazla kaynaktan derlenen varsayimlarla temsil edilir. 10, 20 ve 100 cevrimlik
elektrot 6miirleri bu ¢alismada 6l¢iilen dayaniklilik degil, senaryo ve duyarlilik degerleridir. Model,
magnezyum geri kazanim c¢ozeltisinin derisimi %10 degisene kadar yeniden kullanilabildigini,
suyun %95’inin geri doniistiiriildiigiinii varsayar ve burada deneysel olarak gosterilmemis olmasina
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ragmen 450-600 santigrat derecede iki saatlik kalsinasyonu hesaba katar.

Bir yasam dongiisii degerlendirmesi, tanimlanmis bir sistem sinir1 icindeki gevresel yiikleri hesaba
katar. Sonucu ancak bu sinir kadar kapsamli ve envanter ile 6l¢cek varsayimlar: kadar giivenilirdir.

Analiz, enerji, malzeme ve yeniden kullanimin nerede 6nemli oldugunu gosterebilir. Ticari
bir stirlimiin endiistriyel ¢oziicli ekstraksiyonundan daha diisiik cevresel etkiye sahip olacagini
kanitlayamaz.

Bir mekanizma, bir platform ve uzun bir miithendislik yolu

Makale, hidratli tabakali bir katinin araliginin ve kimyasal ortaminin, secilmis lantanit ayrimlarini
iyilestirmek tizere bilincli olarak kontrol edilebilecegini gosteriyor. Magnezyumla sabitleme yalnizca
baska bir kimyasal baglanma noktas1 eklemedi; suyla sarili iyonlarin gecmek zorunda oldugu yapiy1
sinirladi.

Bu sonug¢ pratik sorular doguruyor. Performans gercek cevher tiirevi karisimlarda korunabilir mi?
Elektrotlar uygulanabilir kiitle yiikleriyle iiretilebilir mi? Manganez oksit, ¢cok sayida ekleme ve
serbest birakma cevriminde ne kadar kararli? Siirekli bir hiicre seciciligi, verimi ve su dengesini
koruyabilir mi? Ol¢iilmiis pilot 6lcekli envanterlerle cevresel karsilastirma nasil goriiniir?

Deney bu sorular: yanitlamiyor. Onlar1 daha somut hale getiriyor.

Basari, tamamlanmais bir nadir toprak rafinerisi degildir. Birka¢ angstromliik kontrollii, suyla dolu
alanin zor bir ayrimi degistirebilecegine dair kanittir.

Kisa 0zet

Arastirmacilar, suda se¢ilmis lantanit iyon ciftlerini ayirmak icin hidratli, tabakali manganez oksit
kullandi. Malzemenin serbest boslugu yaklasik 6,8-6,9 angstrom idi; bu, iyonlarin bildirilen 6,6-7,1
angstromliik ilk hidrasyon kabugu ¢apina yakindi. Tutulan magnezyum kanali sabitlemeye yardimec1
oldu ve cifte 6zgli zenginlestirmeyi iyilestirdi; lantan-neodimyum 1,6'dan 5,4%¢, lantan-praseodimyum
1,5'ten 4,2’ye ¢ikti. Calisma ayrica bol bulunan iyonlarla zorlama deneyleri, asamali saflik, ardisik
uzaklastirma ve geri kazanim islemleri raporladi. Gosterilen dlgek 5 mililitrelik beher deneyleri, 25-
40 miligram aktif malzeme ve 200 dakikadan 13 saate uzanan reaksiyon stireleriyle sinirli kaldi. Akis
hiicresi siiresi projekte edildi, ¢cok sayida cevrimde yeniden kullanim test edilmedi ve yasam dongiisti
karsilastirmasi laboratuvar 6lgegi varsayimlarina dayaniyordu. Makale bir sinirlama mekanizmasini
ve laboratuvar platformunu destekliyor; ¢oziicii ekstraksiyonunun endiistriyel ikamesini degil.
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Abartisiz degerlendirme

Makale neyi gosteriyor: Tutulan magnezyumla hidratli manganez oksit araligim1 yaklasik 6,8-6,9
angstromde tutmak, secilmis lantanit ciftlerinin ayrimini degistirdi. Yapisal ol¢limler, elektrokimya
ve hesaplamalar; sinirlama, dehidrasyon, koordinasyon ve baglanmayi igeren bir mekanizmay
destekliyor.

En iyi performans neydi: Belirtilen kosullarda lantan-neodimyum zenginlestirmesi 5,4 +/- 0,1,
lantan-praseodimyum ise 4,2 +/- 0,1'e ulasti. Diger ciftlerin degerleri farkliydi. Ayr1 deneylerde saflik,
uzaklastirma ve geri kazanim sonuglari raporlandi; bunlarin paydalar: farklidir.

Ne gostermiyor: Tiim nadir topraklar icin evrensel bir ayirici; eksiksiz bir cevher akisinda ¢alisma;
gosterilmis siirekli akis hiicresi; ¢cok ¢cevrimli dayanikli elektrotlar; ¢oziicli ekstraksiyonunun yerini
alma; ya da ticari 6lcekte kanitlanmis cevresel iistiinliik.

Baslica 6lcek sinirlar:: Gosterilen testlerde 5 mililitre ¢ozelti, yaklasik 25-40 miligram aktif malzeme
ve 200 dakikadan 13 saate kadar siireler kullanildi. Daha yliksek derisimli hedef, santimetrekare
basina 532 miligramlik bir yiikleme sorunu ortaya koydu. Akis siireleri ekstrapole edildi. Yasam
dongiisi degerlendirmesindeki elektrot omrii ve 6nemli geri dontisiim girdileri varsayimdi.

Genel bir okuyucu ne kadar giivenmeli: Adlandirilmis ¢iftler ve kosullar i¢in bildirilen laboratuvar
olclimlerine yiiksek giiven. Onerilen molekiiler yoruma orta diizeyde giiven; ¢iinkii dogrudan yap1 ve
elektrokimya verilerini hesaplamalarla birlestiriyor. Mevcut verilerin endiistriyel verim, 0miir veya
cevresel performansi 6ngordiigiine diisiik giiven.
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