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Zpevneni mineralniho kanalu naplnéncho vodou

pomohlo oddelit podobne ionty vzacnych zemin

Horcik udrzel hydratovanou mezeru v oxidu manganu priblizné na Sirce vodniho obalu lan-
thanoidového iontu a v laboratornich testech zlepsil obohaceni vybranych dvojic. Predvedené
experimenty pouzivaly mililitry roztoku a miligramy materidlu; pritocny provoz, dlouhd
Zivotnost v cyklech a komercni environmentdini vykon ziistdvaji neprokdzané.
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THE CLEAN PAPER separace vzacnych zemin

Zpevnéni mineralniho kanalu naplnénéeho vodou pomohlo

oddelit podobne ionty vzacnych zemin

Ionty vzacnych zemin se obtizné oddéluji ze stejného dliivodu, proc je nékdy tézké rozeznat na dalku
sourozence: rozdily mezi nimi jsou skute¢né, ale malé.

Lanthanoidy leZi v periodické tabulce vedle sebe a obvykle vytvareji ionty se stejnym nédbojem. Jejich
velikost se v fadé postupné méni, zatimco chemické chovani zistdva podobné. Primyslova rafinace
proto spoléhd na mnoho opakovanych separacnich krok.

Nova laboratorni studie k problému pfistoupila prostfednictvim prostorového omezeni. Vyzkumnici
pouzili na sebe naskladané vrstvy oxidu manganu, mezi nimiz byla mezera vyplnénd vodou. Iont
vzacné zeminy se k této mezete priblizuje obaleny molekulami vody. Bez vyztuhy se vrstvy mohou
od sebe odsunout a iontu udélat misto. Hofe¢naté ionty fungovaly jako vzpéra: kdyz mezi vrstvami
zlstaly, pomdhaly udrzet mezeru tzkou. Jednotlivé ionty vzacnych zemin pak musely vynalozit riz-
nou energii, aby se zbavily ¢asti vody, vstoupily do kanalu a navazaly se na atomy kysliku v pevné
latce.

The separation trick was holding the wet gap narrow

Structure, electrochemistry and calculations support the mechanism from different angles.

UNPINNED CHANNEL MAGNESIUM-PINNED CHANNEL
selected light lanthanides retained Mg2+ helps keep
expand the water-rich interlayer the buserite gap narrow
more room changes dehydration, confinement changes dehydration,
coordination and binding coordination and binding
neighboring-pair preference selected neighboring-pair
remains modest enrichment increases
X-ray: solid structure electrochemistry: insertion and DFT: hydration and binding
separation interpretation
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Nezpevnény a hof¢ikem zpevnény kanal jsou mechanistické interpretace podlozené strukturou, elektrochemii a
vypodty. Zadny jednotlivy experiment nesledoval cely molekularni déj.
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U jedné zkoumané dvojice, lanthanu a neodymu, toto zpevnéni zvysilo faktor obohaceni z 1,6 na 5,4.
U lanthanu a praseodymu vzrostl z 1,5 na 4,2. Faktor obohaceni porovnava pomér obou iontd po
separaci s jejich pomérem pred separaci. Hodnota 1 by znamenala zZadnou preferenci; 5,4 znamena,
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Ze zachyceny materidl zvyhodnoval neodym viéi lanthanu 5,4krét silnéji nez vychozi smés.

Jde o vyznamné laboratorni vysledky pro konkrétni dvojice. Nejsou diikazem, Ze 1ze nyni ¢isté oddélit
vSechny vzacné zeminy, Ze byl predveden prito¢ny proces ani Ze lze nahradit kapalinovou extrakei.

Nejsilnéjsi myslenka ¢lanku je mensi nez rafinerie: zabranit tomu, aby se mokra minerdlni mezera
rozevrela.

Tont ve vode je vetsi nez holy atom

Mezi prvky vzacnych zemin patfi lanthanoidy, skandium a yttrium. Studie zkoumala dvanact kladné
nabitych lanthanoidovych iontli od lanthanu po ytterbium. Cer byl vynechén, protoze snadno méni
oxidacni stav, a radioaktivni promethium se netestovalo.

Ve vodé se iont nepohybuje sim. Molekuly vody se uspotadaji kolem jeho naboje a vytvoii hydratac¢ni
obal. Aby iont vstoupil do uzkého kandlu a navazal se na pevnou latku, milize byt nucen tuto vodni
vrstvu preskupit nebo jeji ¢ast odhodit. Energeticka cena zavisi na iontu i na jeho okoli.

Rozméry se méti v Angstromech (A). Jeden dngstrom je jedna desetimiliardtina metru (1 A =10"1°
m). Prvni hydrataéni obaly zkoumanych lanthanoidi mély podle studie priumér ptiblizné 6,6 az 7,1
A.

Vyzkumnici pouzili hydratovany vrstevnaty oxid manganu zvany buserit. Jeho nasklddané vrstvy
byly od sebe vzdéleny asi 9,6 az 9,7 angstromu, méfeno od jedné opakujici se polohy vrstvy k dalsi.
Samotna vrstva vSak zabira prostor. Volnd mezera naplnéna vodou, ktera byla mezi vrstvami k
dispozici, méfila jen asi 6,8 az 6,9 angstromu.

Toto rozliSeni je dilezité. Mezi-vrstevna vzdalenost 9,7 dngstromu neznamena otevieny kanal Siroky
9,7 dngstromu.

Nékteré leh¢i lanthanoidy zptisobily, Ze se struktura rozsitfila do faze bohatsi na vodu. V ni byla
vzdalenost mezi vrstvami asi 11,2 angstromu a odhadovana volna mezera priblizné 8,42 angstromu.
Uzsi pribuznd struktura, birnessit, méla volnou mezeru kolem 4,42 angstromu.
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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
: MECHANISTIC COMPARISON, NOT A SIZE-ONLY FILTER :
| free gap and interlayer spacing are different * hydration, coordination and binding also affect 1
! measurements selectivity 1
: i
1 1
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Porovnava se priblizny priimér hydrata¢niho obalu s volnou mezerou naplnénou vodou, nikoli holy iont s celou
vzdalenosti mezi vrstvami. Velikost je soucasti mechanismu, ne jeho uplnym vysvétlenim.
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Mineral se mtize iontu prizptisobit

Bez hotcikového zpevnéni neni kandl tuhé sito: jeho nasklddané vrstvy se mohou pohybovat. V ex-
perimentech leh¢i ionty lanthanu, praseodymu a neodymu zptisobily, Ze material pfijal vice vody a
vice se otevrel. Tézsi ionty od europia po ytterbium naopak zpravidla zachovaly uzsi kanal. Samarium
leZelo mezi témito dvéma reakcemi.

Clanek oznacduje prvni reakci jako skupinu I a druhou jako skupinu IIL. Jde o ndzvy popisujici, jak
ionty ovlivnily tento konkrétni materidl, nikoli o ¢isla skupin v periodické tabulce. Hranice se navic
muZe za jinych experimentalnich podminek posunout.

Tento strukturalni rozdil pomohl u dvojic napti¢ skupinami. Pfi pfimé iontové vyméné byl uveden
faktor obohaceni 7,8 pro lanthan vtéi dysprosiu, 5,7 pro praseodym vici dysprosiu, 4,5 pro neodym
viéi dysprosiu a 2,6 pro neodym vici europiu.

Vétsina sousednich dvojic byla podstatné obtiznéjsi a méla faktory obohaceni kolem 1,1. Faktor blizky
1 znamend jen malou preferenci. Materidl rozliSoval snéze, kdyz oba ionty uprednostiiovaly odlisné
struktury kandlu, nez kdyz se nachdazely blizko sebe ve stejné reakéni skupiné.
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Horc¢ik kanal Zpevfluje

Vyzkumnici poté pouzili elektrochemickou interkalaci: elektrickou reakci, ktera vklada ionty mezi
pevné vrstvy. Hofeénaté ionty zustavaly v kanalu, zatimco dovnitf vstupovaly ionty vzacnych zemin.
Zadrzeny hoicik pomahal zabranit rozsifovani buseritové mezery.

V této uzsi mokré mezete ma prichdzejici hydratovany iont méné prostoru. Navrzeny mechanismus
kombinuje prostorové omezeni, castecnou dehydrataci, koordinaci a vazbu. Koordinace oznacuje
okolni atomy, ¢asto kyslik, které iont pfimo obklopuji a interaguji s nim.

Diikazy pochdzeji z nékolika druhii prace. Rentgenovd méfeni sledovala strukturu pevné latky.
Elektrochemické experimenty méfily vklddani iontd a separaci. Teorie funkciondlu hustoty,
kvantovémechanicky vypocet, porovndvala struktury, hydrataci a vazbu. Vypolty pomahaji
mechanismus interpretovat; nejsou pfimym filmem jednoho iontu pohybujiciho se kanalem.

Mechanismus navic neni pouhé ,mensi ionty projdou, vétsi se zastavi“. Prispiva vodni obal, reakce
vrstev, energetickd cena dehydratace i zptisob koordinace iontu s pevnou latkou.

Zpevneéni zlepsilo separaci vybranych sousednich dvojic

Nejvétsi zdliraznénd zména se tykala lanthanu a neodymu: obohaceni vzrostlo z 1,6 +/- 0,1 bez
zpevnéni na 5,4 +/- 0,1 pri zpevnéni horéikem. Lanthan vii¢i praseodymu vzrostl z 1,5 +/- 0,1 na 4,2
+/- 0,1. Neodym vii¢i samariu vzrostl z 1,6 +/- 0,1 na 2,9 +/- 0,1.
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Pinning changes pair-specific
enrichment

Three laboratory protocols compared for each 1:1
lanthanide mixture

® Direct ion exchange
B Intercalation after ion exchange
€ Mg-pinned intercalation

t@1 1.6
La-Nd ~E— 3.1
¢l 5.4
@4 1.5
La-Pr ¢ P4 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.

Kazdy Fadek porovnava tfi samostatné laboratorni protokoly, nikoli po sobé jdouci faze jednoho procesu. Faktor
1 znamena zadnou preferenci; vyssi hodnoty ukazuiji silnéjsi obohaceni konkrétni dvojice. Body predstavuiji
priméry a Usecky +/- smérodatnou odchylku (n = 3).
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Pfi pH 2 Cinila hodnota pro lanthan a neodym 5,6 +/- 0,2. Pétindsobné zvyseni elektrické rychlosti z
0,1Cna0,5Cjisnizilo z 5,4 +/- 0,1 na 4,3 +/- 0,4. C-rate porovnava pouzity elektricky proud s kapacitou
materidlu. Vyssi rychlost dava iontiim a pevné latce méné ¢asu na reakci.

Z4dn4 jedind hodnota nepopisuje material univerzalné. Obohaceni zévisi na dvojici, struktuie pevné
latky, kyselosti a provozni rychlosti.
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Clanek materidl vystavil také velkému piebytku iontdl, které nejsou vzdcnymi zeminami. Vychozi
smési obsahovaly jeden iont vzacné zeminy na kazdych 1 000 konkurencnich iontdi. Uvedené hodnoty
selektivity Cinily ptiblizné 1 200 vii¢i sodiku, 6 500 vici vapniku a 1 700 vici horciku.

Je to uzite¢ny dlikaz, Ze béZné ionty za téchto laboratornich podminek separaci automaticky nepreval-
cuji. Neni to vSak zkouska uplného roztoku ziskaného z rudy se vSemi jeho kovy, kyselosti a neéisto-
tami.

Obohacent, separace, ¢istota, ubytek a vytéznost jsou odlisne

vysledky

Clanek pouziva nékolik méfitek vykonu, kterd nelze navzajem zamétiovat.

Faktor obohaceni porovnava pomér dvou iontd po separaci s jejich pomérem pred separaci. Hodnota
5,4 znamena, zZe zachyceny material upfednostnil jednoho ¢lena dvojice 5,4krat silnéji nez vychozi
smes.

Separacni faktor zohlednuje také to, co zistane v kapaliné: u kazdého iontu porovnava zachycené
mnozstvi s nezachycenym a poté porovnava tyto dvé bilance. MUze proto rlst s mnozstvim
odstranéného materidlu, i kdyz faktor obohaceni sleduje jiny priibéh.

Cistota je podil zvoleného iontu v ziskané frakci. Dvoustuptiové demonstrace doséhly v pfislusnych
postupech priblizné 97,0% cistoty neodymu a 92,3% Cistoty dysprosia.

Ubytek je podil odstranény z vychoziho roztoku. Osm po sobé jdoucich pfidavk{ 10 miligramt prasku
odstranilo pfi testu neodymu a dysprosia 72 % dysprosia a prineslo kumulovany separacni faktor
10,8.

Vytéznost se pta, kolik zachyceného iontu 1ze ndsledné uvolnit. Reverzni iontova vyména ziskala zpét
80 % pfijednom postupu s neodymem a dysprosiem. Elektrochemické odstranéni ziskalo 89 % pii
postupu s lanthanem a neodymem.

Vytéznost ukazuje vratnost. Neprokazuje, kolikrat Ize elektrodu znovu pouzit pfi zachovani vykonu.
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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 LARGE VALUE IN ONE CARD CANNOT REPLACE THE OTHERS
* high depletion can coexist with low purity * one recovery operation does not establish cycle

life

________________________________________________________________________________
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Ctyfi uvedené metriky pouzivaji odliné jmenovatele a pochazeji z rliznych experimentd. Jde o samostatné
karty dikaz(, nikoli o po sobé jdouci faze jednoho procesu.
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Pro¢ mohou dvé plisobiva procenta znamenat néco jiného?

Predstavme si, Ze proces odstrani 90 % jednoho iontu z vychozi kapaliny. To je vysoky ubytek.
Pokud se s nim zachyti mnoho nezddoucich iontli, mize mit ziskany material stale nizkou
Cistotu. Naopak velmi Cistd mald frakce muzZe znamenat Spatnou vytéznost, pokud vétSina
cilové latky zustala v roztoku. Hodnoceni procesu potfebuje vSechny tyto bilance, ne jen
nejvétsi ¢islo.

Predvedené zarizent je stale experiment v kadince

Elektrochemické testy zamérené na méftitko zac¢inaly s 5 mililitry roztoku obsahujictho 25 milimold
na litr od kazdého iontu. Elektrody nesly pfiblizné 25 az 40 miligrami aktivniho materialu.

Jedna elektroda odstranila asi 40 % neodymu. Tii elektrody pouzité v sérii dosahly pfiblizné 90%
ubytku a kumulovaného separac¢niho faktoru 16,6 +/- 0,4. Podle provozni rychlosti trvaly reakce od
200 minut do 13 hodin.

Tyto rozméry a ¢asy patfi do hlavniho pfibéhu, protoze vymezuji to, co bylo skuteéné predvedeno.

Doplnkové materidly rovnéz popisuji omezeni pfenosem hmoty. Pro cil s vyssi koncentraci v kadince
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bylo odhadnuto, Ze k dosazeni 50% celkového ubytku by byla zapotfebi 266miligramova elektroda,
tedy 532 miligramu aktivniho materialu na centimetr ¢tverecni. Nalozit tolik materidlu na malou
elektrodu by ztizilo pristup rozpusténych iontti ke vSem jeho ¢astem. Autofi proto pro experiment v
kadince presli k fidsimu roztoku.

Hypoteticky pratoény clanek se objevuje pouze jako projekce. Pro predpoklddany ¢lanek o objemu
1,25 mililitru s elektrodou 5 x 5 centimetrd odhaduji doplnkové materidly pfiblizné 20 minut pfi 1C
nebo 40 minut pfi 0,5C k dosazeni asi 90% tbytku. Zadny takovy experiment s pritoénym ¢ldnkem
neni uveden.

The evidence ladder ends before a refinery

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

© rar © 1LaAB © 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 staged purity 200 min-13 h cycle life untested

La-Nd 5.4 +/- 0.1 scenario LCA
532 mg/cm2 loading
problem at higher

target

sequential depletion one recovery
— — operation e

SCALE BOUNDARY

* the final card is a research boundary, not a * no complete ore stream or commercial plant was
success state tested

Original diagram - The Clean Paper - CC BY 4.0

Zebfik koné&i na hranici diikaz{: existuji laboratorni vysledky pro binarni smési a vicestupfiové postupy, zatimco
¢asy prutoku a environmentalni vykon z{stavaji projekcemi ¢i scénafi, nikoli demonstraci v provoznim méfitku.
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Environmentalni srovnani je scenar, ne vysledek z provozu

Doplnkové hodnoceni Zivotniho cyklu porovnava separacni kroky koncici oxidy vzacnych zemin a
uvadi vstupy na 1 kilogram oxidu neodymu.

Nezahrnuje tézbu, pfedipravu rudy ani Uplny komercni rafinaéni fetézec. Laboratorni proces je
modelovan pomoci piedpokladii sestavenych z vice zdroji. Zivotnost elektrod 10, 20 a 100 cykld
predstavuje scéndare a hodnoty pro citlivostni analyzu, nikoli odolnost namérenou v této studii. Model
predpoklddd, ze roztok pro ziskavani hotéiku lze opakované pouzivat, dokud se jeho koncentrace
nezméni o 10 %, predpokldadd 95% recyklaci vody a zahrnuje dvouhodinovou kalcinaci pti 450-600
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stupnich Celsia, prestoze zde kalcinace nebyla experimentalné predvedena.

Hodnoceni Zivotniho cyklu zapocditdva environmentdlni zatéz v ramci uréené systémové hranice.
Odpovéd je jen tak Siroka jako tato hranice a jen tak spolehliva jako inventar a predpoklady o méfitku.

Analyza mtze ukazat, kde zalezi na energii, materialech a opakovaném pouziti. NemiiZe prokazat, zZe
by komercni verze méla mensi dopad na Zivotni prostfedi nez primyslovd kapalinova extrakce.

Mechanismus, platforma a dlouha cesta vyvoje

Clanek ukazuje, Ze rozestup a chemické prostiedi hydratované vrstevnaté pevné ltky lze zdmérné
fidit a tim zlepsit separaci vybranych lanthanoidti. Zpevnéni hoféikem neznamenalo jen pridani
dalsiho chemického vazebného mista: omezilo strukturu, kterou se musely pohybovat ionty obalené
vodou.

Vysledek otevira praktické otazky. Prezije vykon kontakt se skuteCnymi smésmi ziskanymi z rudy?
Lze vyrabét elektrody s pouzitelnym ploSnym zatiZzenim? Jak stabilni je oxid manganu béhem mnoha
cyklt vkladani a uvolnovani? Dokaze kontinudlni clanek udrzet selektivitu, prichodnost a vodni bi-
lanci? Jak bude environmentdlni srovnani vypadat s naméfenymi inventafi z pilotnitho méritka?

Experiment na tyto otdzky neodpovida. U¢inil je vSak konkrétnéjsimi.

Uspéchem neni hotova rafinerie vzicnych zemin. Je jim diikaz, Ze nékolik dngstromd #izeného pros-
toru naplnéného vodou muze zménit obtiZnou separaci.

Strucne shrnuti

Vyzkumnici pouzili hydratovany vrstevnaty oxid manganu k separaci vybranych dvojic lanthanoidovych
iontd ve vodé. Volnd mezera materidlu mérila priblizné 6,8-6,9 angstromu, tedy podobné jako
uvadény prumeér 6,6-7,1 angstromu prvnich hydrata¢nich obald iontl. Zadrzeny hotéik pomahal
kanal zpevnit a zlepSil obohaceni konkrétnich dvojic, napfiklad lanthan-neodym z 1,6 na 5,4 a
lanthan-praseodym z 1,5 na 4,2. Studie déle uvadi testy s pfebytkem béznych iontli, vicestupnové
vysledky Cistoty, sekvencni ubytek a operace zpétného ziskdvani. Predvedené méritko zistalo u
Smililitrovych testdi v kddince s 25-40 miligramy aktivniho materidlu a dobou reakce od 200 minut
do 13 hodin. Casy pro priitoény ¢ldnek byly pouze projektovany, opakované pouZiti po mnoho cyklt
nebylo testovdno a srovnani zivotniho cyklu zaviselo na predpokladech z laboratorniho méritka.
Clanek podporuje mechanismus zaloZeny na prostorovém omezeni a laboratorni platformu, nikoli
primyslovou ndhradu kapalinové extrakce.

10
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Kontrola bez va’llkraS

Co ¢lanek ukazuje: Udrzeni mezery hydratovaného oxidu manganu kolem 6,8-6,9 angstromu po-
moci zadrzeného hotciku zménilo separaci vybranych dvojic lanthanoidt. Strukturalni méfeni, elek-
trochemie a vypocty podporuji mechanismus zahrnujici prostorové omezeni, dehydrataci, koordi-
naci a vazbu.

Co fungovalo nejlépe: Za uvedenych podminek dosdahlo obohaceni lanthanu a neodymu 5,4 +/- 0,1
a lanthanu a praseodymu 4,2 +/- 0,1. Hodnoty ostatnich dvojic se liSily. Samostatné experimenty
prinesly vysledky cistoty, ubytku a vytéznosti, které pouzivaji odlisné jmenovatele.

Co clanek neukazuje: Univerzdlni separator vSech vzacnych zemin; provoz s uplnym proudem zpra-
cované rudy; predvedeny kontinudlni prutocny ¢lanek; odolné elektrody pro mnoho cykld; nahradu
kapalinové extrakce; ani prokdzanou komercéni environmentalni prevahu.

Hlavni omezeni méritka: Predvedené testy pouzivaly 5 mililitr roztoku, pfiblizné 25-40 miligrama
aktivniho materidlu a trvaly 200 minut az 13 hodin. Cil s vyssi koncentraci vedl k problému zatizeni
532 miligramt na centimetr étvereéni. Casy priitoku byly extrapolovany. Zivotnost elektrod a dtileZité
recyklacni vstupy v hodnoceni zivotniho cyklu byly predpoklady.

Jak velkou duvéru by mél mit béZzny ctenar? Vysokou davéru v uvedena laboratorni méfeni pro
jmenované dvojice a podminky. Stfedni diivéru v navrZzenou molekularni interpretaci, protoze kom-
binuje pfima strukturdlni a elektrochemickd data s vypodéty. Nizkou davéru v to, Ze soucasnd data
predpovidaji primyslovou prichodnost, Zivotnost nebo environmentdlni vykon.
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