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At stabilisere en vandfyldt mineralkanal hjalp med at

adskille lignende sjxldne jordartsioner

Magnesium holdt en hydratiseret spalte i manganoxid teet pd bredden af vandskallen omkring en
lanthanoidion og forbedrede udvalgt parvis berigelse i laboratorieforsag. Det demonstrerede arbejde

brugte milliliter oplosning og milligram materiale; gennemstromningsdrift, lang cykluslevetid og
kommerciel miljoprestation er stadig ikke dokumenteret.
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THE CLEAN PAPER separation af sjeeldne jordarter

At holde en vandfyldt mineralkanal pa plads hjalp med at

adskille lignende sjxldne jordartsioner

Sjeeldne jordartsioner er vanskelige at adskille af samme grund, som seskende kan vaere vanskelige
at kende forskel pa pa afstand: Forskellene er reelle, men smé.

Lanthanoiderne ligger ved siden af hinanden i det periodiske system og danner normalt ioner med
samme ladning. Storrelsen séendrer sig gradvist gennem serien, mens den kemiske adfaerd forbliver
ens. Industriel raffinering kreever derfor mange gentagne separationstrin.

Et nyt laboratoriestudie angreb problemet gennem indeslutning. Forskerne brugte stablede lag af
manganoxid med en vandfyldt spalte mellem dem. En sjelden jordartsion naermer sig spalten om-
givet af vandmolekyler. Uden afstivning kan lagene beveege sig fra hinanden for at skabe plads. Mag-
nesiumioner fungerede som en afstivning: Nar de blev liggende mellem lagene, hjalp de med at holde
spalten smal. Forskellige sjaeldne jordartsioner métte da betale forskellige energiomkostninger for
at afgive noget af vandet, komme ind i kanalen og binde sig til oxygenatomer i det faste stof.

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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De ustgttede og magnesiumfikserede kanaler er mekanistiske fortolkninger, der understgttes af
strukturmalinger, elektrokemi og beregninger. Ingen enkelt maling observerede hele den molekylzaere sekvens.
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For ét undersegt par, lanthan og neodym, egede denne fiksering berigelsesfaktoren fra 1,6 til 5,4. For
lanthan og praseodym steg den fra 1,5 til 4,2. En berigelsesfaktor sammenligner forholdet mellem
de to ioner efter separationen med forholdet for separationen. Veerdien 1 betyder ingen praeference;
5,4 betyder, at det indfangede materiale favoriserede neodym frem for lanthan 5,4 gange steerkere
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end udgangsblandingen gjorde.

Det er meningsfulde, parspecifikke laboratorieresultater. De er ikke bevis for, at alle sjeeldne jor-
darter nu kan adskilles rent, at en gennemstremningsproces er demonstreret, eller at solventekstrak-
tion kan erstattes.

Artiklens steerkeste idé er mindre end et raffinaderi: Forhindr en vad mineralspalte i at abne sig.

En ion i vand er storre end det negne atom

Sjeeldne jordarter omfatter lanthanoiderne samt scandium og yttrium. Studiet testede tolv positivt
ladede lanthanoidioner fra lanthan til ytterbium. Cerium blev udeladt, fordi det let skifter oxidation-
strin, og radioaktivt promethium blev udeladt.

I vand bevaeger en ion sig ikke alene. Vandmolekyler ordner sig omkring ladningen og danner en
hydratiseringsskal. For at komme ind i en smal kanal og binde sig til et fast stof kan ionen veere
nedt til at omorganisere eller afgive en del af dette vandlag. Energiomkostningen afhanger bade af
ionen og omgivelserne.

Dimensionerne males i Angstrom (A). En angstrom er en tiendedel milliardtedel meter (1 A=10"10
m). De forste hydratiseringsskaller omkring de undersoggte lanthanoider blev rapporteret til at veere
omtrent 6,6 til 7,1 A i diameter.

Forskerne brugte et hydratiseret, lagdelt manganoxid kaldet buserit. De stablede lag 14 omtrent 9,6 til
9,7 angstrem fra hinanden, mélt fra én gentagen lagposition til den naeste. Men selve laget optager
plads. Den frie, vandfyldte spalte mellem lagene var kun omtrent 6,8 til 6,9 angstrem.

Denne sondring er vigtig. En afstand mellem lagene pa 9,7 dngstrem er ikke en dben kanal pa 9,7
angstrom.

Nogle lettere lanthanoider fik strukturen til at udvide sig til en mere vandrig fase. Her var afstanden
fra lag til lag omtrent 11,2 angstrem, og den beregnede frie spalte omtrent 8,42 angstrem. En small-
ere beslagtet struktur, birnessit, havde en fri spalte pa omkring 4,42 angstrem.
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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
.F _________________________________________________________________________________ 1
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Sammenligningen gaelder den omtrentlige diameter af hydratiseringsskallen og den frie vandfyldte spalte, ikke
en nggen ion sammenlignet med hele afstanden fra lag til lag. Starrelse er én del af mekanismen, ikke hele
forklaringen.
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Mineralet kan tilpasse sig ionen

Uden magnesiumfiksering er kanalen ikke en stiv si: De stablede lag kan bevaege sig. I forsggene
fik de lettere ioner lanthan, praseodym og neodym materialet til at optage mere vand og abne sig
yderligere. De tungere ioner fra europium til ytterbium havde tendens til at lade den smallere kanal
forblive intakt. Samarium 1a mellem disse to reaktioner.

Artiklen kalder den forste reaktion gruppe I og den anden gruppe II. Det er betegnelser for, hvordan
ionerne fik netop dette materiale til at reagere, ikke gruppenumre i det periodiske system. Graensen
kan ogsa flytte sig under andre forsegsbetingelser.

Denne strukturelle forskel hjalp for par pa tveers af grupperne. Ved direkte ionbytning var den rap-
porterede berigelsesfaktor 7,8 for lanthan mod dysprosium, 5,7 for praseodym mod dysprosium, 4,5
for neodym mod dysprosium og 2,6 for neodym mod europium.

De fleste nabopar var langt vanskeligere med berigelsesfaktorer neer 1,1. En faktor nzer 1 betyder
ringe preeference. Materialet kunne lettere adskille ioner, der favoriserede forskellige kanalstruk-
turer, end ioner, der 14 teet p4 hinanden i samme reaktionsgruppe.
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Magne sium ﬁkSCI’GI’ kanalen

Forskerne brugte derefter elektrokemisk interkalation: en elektrisk reaktion, der forer ioner ind
mellem faste lag. Magnesiumioner blev liggende i kanalen, mens sjeeldne jordartsioner gik ind. Det
tilbageholdte magnesium bidrog til at forhindre buseritafstanden i at udvide sig.

Inde i denne smallere, vdde spalte har en indkommende hydratiseret ion mindre plads. Den fores-
laede mekanisme kombinerer indeslutning, delvis dehydratisering, koordination og binding. Koor-
dination betegner de naerliggende atomer — ofte oxygen — som direkte omgiver og vekselvirker med
ionen.

Evidensen kommer fra flere typer arbejde. Rontgenmalinger fulgte strukturen i det faste stof. Elek-
trokemiske forseg mélte indszettelse og separation. Taethedsfunktionalteori, en kvantemekanisk
beregningsmetode, sammenlignede strukturer, hydratisering og binding. Beregningerne hjeelper
med at fortolke mekanismen; de er ikke en direkte film af én ion, der beveaeger sig gennem kanalen.

Mekanismen er heller ikke blot »mindre ioner passerer, starre stoppes«. Vandskallen, lagenes reak-
tion, energiomkostningen ved dehydratisering og ionens koordination med det faste stof bidrager
alle.

Fiksering forbedrede udvalgte nabopar

Den storste fremhaevede eendring gjaldt lanthan og neodym: Berigelsen steg fra 1,6 + 0,1 uden fik-
sering til 5,4 + 0,1 med magnesiumfiksering. Lanthan mod praseodym steg fra 1,5 + 0,1 til 4,2 + 0,1.
Neodym mod samarium steg fra 1,6 + 0,1 til 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.

Hver reekke sammenligner tre separate laboratorieprotokoller, ikke tre p& hinanden fglgende trin i én proces. En
faktor pa 1 betyder ingen praeference; hajere vaerdier betyder staerkere parspecifik berigelse. Punkterne viser
gennemsnit, og stregerne viser 4 standardafvigelse (n = 3).
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Ved pH 2 var veerdien for lanthan-neodym 5,6 + 0,2. Da den elektriske C-rate blev femdoblet fra 0,1C
til 0,5C, faldt den fra 5,4 + 0,1 til 4,3 + 0,4. C-raten sammenligner den péferte elektriske strem med
materialets kapacitet. En hojere rate giver ionerne og det faste stof mindre tid til at reagere.

Ingen enkelt veerdi beskriver materialet universelt. Berigelsen afthaenger af ionparret, faststofstruk-
turen, surhedsgraden og driftsraten.
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Artiklen udfordrede ogsa materialet med store maengder ioner, der ikke er sjeldne jordarter.
Udgangsblandingerne indeholdt én sjelden jordartsion for hver 1.000 konkurrerende ioner. De
rapporterede selektivitetsveerdier var omtrent 1.200 mod natrium, 6.500 mod calcium og 1.700 mod
magnesium.

Det er nyttig evidens for, at almindelige ioner ikke automatisk overveelder separationen under disse
laboratoriebetingelser. Det er ikke en test af en komplet malmvaeske med alle dens metaller, surhed
og urenheder.

Berigelse, separation, renhed, udt@mning og genvinding er

forskellige resulcater

Artiklen bruger flere praestationsmal, og de kan ikke erstatte hinanden.

En berigelsesfaktor sammenligner forholdet mellem to ioner efter separationen med forholdet for
separationen. Veerdien 5,4 betyder, at det indfangede materiale favoriserede det ene medlem af
parret 5,4 gange steerkere end udgangsblandingen gjorde.

En separationsfaktor tager ogsa hensyn til det, der er tilbage i vaesken: Den sammenligner indfanget
og ikke-indfanget maengde for hver ion og sammenligner derefter disse to balancer. Den kan derfor
stige, nar mere materiale fjernes, selv om berigelsesfaktoren folger et andet menster.

Renhed er andelen af en udvalgtion i en genvundet fraktion. Demonstrationerito trin ndede omtrent
97,0 procent neodymrenhed og 92,3 procent dysprosiumrenhed i de angivne forleb.

Udtemning er den andel, der fjernes fra startoplesningen. Otte pa hinanden folgende tilsetninger
af 10 milligram pulver fjernede 72 procent af dysprosiumet i en neodym-dysprosium-test og gav en
akkumuleret separationsfaktor pa 10,8.

Genvinding sporger, hvor meget af en indfanget ion der senere kan frigives. Omvendt ionbytning
genvandt 80 procent i én neodym-dysprosium-operation. Elektrokemisk fjernelse genvandt 89 pro-
cent i én lanthan-neodym-operation.

Genvinding viser reversibilitet. Den fastslar ikke, hvor mange gange en elektrode kan genbruges uden
at miste ydeevne.
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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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Fire rapporterede mal bruger forskellige naevnere og kommer fra forskellige fors@g. De er separate evidenskort,
ikke pa hinanden falgende trin i én proces.
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Hvorfor kan to imponerende procenttal betyde forskellige ting?

Antag, at en proces fjerner 90 procent af én ion fra startvaesken. Det er hgj udtemning. Hvis
mange uenskede ioner folger med, kan det genvundne materiale alligevel have lav renhed.
Omvendt kan en meget ren, lille fraktion betyde darlig genvinding, hvis det meste af mélet
blev tilbage. En procesvurdering behgver alle disse balancer, ikke kun det storste tal.

Det demonstrerede apparat er stadig et baegerglasforsog

De skalaorienterede elektrokemiske forsgg begyndte med 5 milliliter oplesning, som indeholdt 25
millimol pr. liter af hver ion. Elektroderne bar omtrent 25 til 40 milligram aktivt materiale.

En elektrode fjernede omtrent 40 procent af neodymet. Tre elektroder brugt i serie ndede omtrent
90 procent udtemning og en akkumuleret separationsfaktor pa 16,6 + 0,4. Afheengigt af driftsraten
varede reaktionerne fra 200 minutter til 13 timer.

Disse dimensioner og tider hgrer hjemme i hovedhistorien, fordi de definerer, hvad der faktisk blev
demonstreret.

Tilleegget identificerer ogsa en masseoverforselsgreense. For et baegerglasmal med hgjere koncen-
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tration blev det anslaet, at 50 procent samlet udtemning ville kreeve en 266-milligrams elektrode,
eller 532 milligram aktivt materiale pr. kvadratcentimeter. At pakke si meget materiale pa den
lille elektrode ville gore det vanskeligt for opleste ioner at né det hele. Forfatterne gik derfor over til
en mere fortyndet oplesning i baegerglasforseget.

En hypotetisk gennemstremningscelle findes kun som en fremskrivning. For en antaget celle pa 1,25
milliliter med en elektrode pa 5 x 5 centimeter anslar tilleegget omtrent 20 minutter ved 1C eller 40
minutter ved 0,5C for omkring 90 procent udtemning. Ingen sddan gennemstromningscelle blev
testet.

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 sequential depletion one recovery scenario LCA
operation 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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Stigen ender ved en greense: Der findes binger og trinvis laboratorieevidens, mens tid i gennemstremningscelle
og miljgpraestation stadig er fremskrevet eller scenariebaseret, ikke demonstreret i anlaegsskala.
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Miljesammenligningen er et scenarie, ikke et anlaegsresultat

Den supplerende livscyklusanalyse sammenligner separationstrin, der ender i sjeldne jordartsox-
ider, og rapporterer inputfaktorer pr. 1 kilogram neodymoxid.

Den omfatter ikke minedrift, forbehandling af malm eller en komplet kommerciel raffineringskaede.
Laboratorieprocessen reprasenteres med antagelser sammensat fra flere kilder. Elektrodeliv pa 10,
20 0g 100 cyklusser er scenarie- og folsomhedsvaerdier, ikke holdbarhed malti dette studie. Modellen
antager, at magnesiumoplgsningen til genvinding kan genbruges, indtil koncentrationen har sendret
sig med 10 procent, antager 95 procent vandgenvinding og inkluderer kalcinering ved 450-600 °C i
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to timer, selv om kalcinering ikke blev demonstreret eksperimentelt her.

En livscyklusanalyse bogferer miljebelastninger inden for en angivet systemgraense. Svaret er kun
sd bredt som greensen og sa palideligt som opgerelsen og skalaantagelserne.

Analysen kan identificere, hvor energi, materialer og genbrug betyder mest. Den kan ikke bevise, at
en kommerciel version ville have lavere miljgpavirkning end industriel solventekstraktion.

En mekanisme, en platform og en lang ingeniorvej

Artiklen fastslar, at afstanden og det kemiske miljo i et hydratiseret, lagdelt fast stof bevidst kan
styres for at forbedre separationen af udvalgte lanthanoidpar. Magnesiumfiksering gjorde mere end
at tilfeje et nyt kemisk bindingssted: Den begransede den struktur, som vandindhyllede ioner matte
bevaege sig gennem.

Resultatet abner praktiske spergsmal. Overlever ydeevnen i virkelige blandinger fra malm? Kan
elektroder fremstilles med en brugbar massebelastning? Hvor stabilt er manganoxidet gennem
mange indseettelses- og frigivelsescyklusser? Kan en kontinuerlig celle opretholde selektivitet,
gennemstremning og vandbalance? Hvordan ser miljgsammenligningen ud med malte opgerelser
fra pilotskala?

Forsgget besvarer ikke disse spargsmal. Det gor dem mere konkrete.

Preestationen er ikke et feerdigt raffinaderi for sjeeldne jordarter. Det er evidens for, at nogle fa
angstrem kontrolleret, vandfyldt rum kan sendre en vanskelig separation.

Kort fortalt

Forskere brugte hydratiseret, lagdelt manganoxid til at adskille udvalgte par af lanthanoidioner i
vand. Materialets frie spalte var omtrent 6,8-6,9 angstrgm, teet pa den rapporterede diameter pa
6,6-7,1 dngstrem for ionernes forste hydratiseringsskal. Tilbageholdt magnesium hjalp med at fik-
sere kanalen og forbedrede parspecifik berigelse, blandt andet lanthan-neodym fra 1,6 til 5,4 og
lanthan-praseodym fra 1,5 til 4,2. Studiet rapporterede ogsa udfordringer med store meengder andre
ioner, trinvis renhed, sekventiel udtemning og genvindingsoperationer. Den demonstrerede skala
var stadig baegerglasforseg med 5 milliliter, 25-40 milligram aktivt materiale og reaktionstider fra
200 minutter til 13 timer. Tid i gennemstremningscelle blev fremskrevet, genbrug over mange cyk-
lusser blev ikke testet, og livscyklussammenligningen byggede pa laboratorieantagelser. Artiklen
understotter en indeslutningsmekanisme og en laboratorieplatform, ikke en industriel erstatning
for solventekstraktion.
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N@gtern Vurdering

Hvad artiklen viser: At holde en hydratiseret manganoxidspalte naer 6,8-6,9 angstrem med
tilbageholdt magnesium @endrede separationen af udvalgte lanthanoidpar. Strukturmalinger,
elektrokemi og beregninger understotter en mekanisme med indeslutning, dehydratisering,
koordination og binding.

Hvad der fungerede bedst: Under de angivne betingelser naede berigelsen for lanthan-neodym 5,4
+ 0,1 og for lanthan-praseodym 4,2 + 0,1. Andre par gav andre veerdier. Separate forseg rapporterede
renhed, udtemning og genvinding med forskellige naevnere.

Hvad den ikke viser: En universel separator for alle sjeeldne jordarter; drift pa en komplet malm-
strom; en demonstreret kontinuerlig gennemstremningscelle; holdbare elektroder over mange cyk-
lusser; erstatning af solventekstraktion; eller dokumenteret kommerciel miljemeessig overlegenhed.

Vigtigste skalabegransninger: Demonstrerede test brugte 5 milliliter oplgsning, omtrent 25-40 mil-
ligram aktivt materiale og 200 minutter til 13 timer. Et mal med hgjere koncentration indebar et
massebelastningsproblem pé 532 milligram pr. kvadratcentimeter. Gennemstremningstiderne blev
ekstrapoleret. Elektrodeliv og vigtige genvindingsparametre i livscyklusanalysen var antagelser.

Hvor stor tillid ber en almindelig lzeser have? Hgj tillid til de rapporterede laboratoriemélinger
for de navngivne par og betingelser. Moderat tillid til den foresldede molekylaere fortolkning, fordi
den kombinerer direkte struktur- og elektrokemiske malinger med beregninger. Lav tillid til, at de
nuveerende data forudsiger industriel gennemstremning, levetid eller miljopraestation.
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