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Η ακινητοποίηση ενός υδατογεµάτου
ορυκτού καναλιού βοήθησε να
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γαιών
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THE CLEAN PAPER διαχωρισµός σπάνιων γαιών

Η ακινητοποίηση ενός υδατογεµάτου ορυκτού
καναλιού βοήθησε να διαχωριστούν παρόµοια
ιόντα σπάνιων γαιών

Τα ιόντα των σπάνιων γαιών είναι δύσκολο να διαχωριστούν για τον ίδιο λόγο που είναι
δύσκολο να ξεχωρίσεις δύο αδέλφια από µακριά: οι διαφορές είναι πραγµατ ικές, αλλά µικρές.

Οι λανθανίδες βρίσκονται η µία δίπλα στην άλλη στον περιοδικό πίνακα και συνήθως
σχηµατ ίζουν ιόντα µε το ίδιο φορτ ίο. Τα µεγέθη τους µεταβάλλονται σταδιακά κατά µήκος
της σειράς, ενώ η χηµική τους συµπεριφορά παραµένει παρόµοια. Γι’ αυτό η βιοµηχανική
επεξεργασία βασίζεται σε πολλά επαναλαµβανόµενα στάδια διαχωρισµού.

Μια νέα εργαστηριακή µελέτη προσέγγισε το πρόβληµα µέσω περιορισµού σε στενό χώρο. Οι
ερευνητές χρησιµοποίησαν στοιβαγµένα φύλλα οξειδίου του µαγγανίου, µε ένα υδατογεµάτο
διάκενο ανάµεσά τους. Ένα ιόν σπάνιας γαίας πλησιάζει αυτό το διάκενο περιβαλλόµενο από
µόρια νερού. Χωρίς στήριξη, τα φύλλα µπορούν να αποµακρυνθούν µεταξύ τους για να το
χωρέσουν. Τα ιόντα µαγνησίου λειτούργησαν σαν αντηρίδα: όταν παρέµεναν ανάµεσα στα

φύλλα, βοηθούσαν να διατηρείται το διάκενο στενό. Έτσι, διαφορετ ικά ιόντα σπάνιων γαιών

πλήρωναν διαφορετ ικό ενεργειακό κόστος για να αποβάλουν µέρος του νερού τους, να µπουν
στο κανάλι και να δεσµευτούν σε άτοµα οξυγόνου του στερεού.

The separation trick was holding the wet gap narrow
Structure, electrochemistry and calculations support the mechanism from different angles.

UNPINNED CHANNEL
selected light lanthanides
expand the water-rich interlayer
more room changes dehydration,
coordination and binding
neighboring-pair preference
remains modest

MAGNESIUM-PINNED CHANNEL
retained Mg2+ helps keep
the buserite gap narrow
confinement changes dehydration,
coordination and binding
selected neighboring-pair
enrichment increases

EVIDENCE IS ASSEMBLED, NOT FILMED

• X-ray: solid structure • electrochemistry: insertion and
separation

• DFT: hydration and binding
interpretation

Original diagram - The Clean Paper - CC BY 4.0

Τα µη ακινητοποιηµένα και τα ακινητοποιηµένα µε µαγνήσιο κανάλια είναι µηχανιστ ικές ερµηνείες που
υποστηρίζονται από δοµικές µετρήσεις, ηλεκτροχηµεία και υπολογισµούς. Κανένα µεµονωµένο πείραµα
δεν παρακολούθησε ολόκληρη τη µοριακή ακολουθία.
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The Clean Paper CC BY 4.0

Για ένα ζεύγος που δοκιµάστηκε, λανθάνιο και νεοδύµιο, αυτή η ακινητοποίηση αύξησε τον
συντελεστή εµπλουτ ισµού από 1,6 σε 5,4. Για λανθάνιο και πρασεοδύµιο, αυξήθηκε από 1,5 σε
4,2. Ο συντελεστής εµπλουτ ισµού συγκρίνει τον λόγο των δύο ιόντων µετά τον διαχωρισµό µε
τον λόγο τους πριν από τον διαχωρισµό. Τιµή 1 θα σήµαινε καµία προτ ίµηση· το 5,4 σηµαίνει
ότ ι το δεσµευµένο υλικό ευνόησε το νεοδύµιο έναντ ι του λανθανίου 5,4 φορές περισσότερο
απ’ ό,τ ι το αρχικό µείγµα.

Πρόκειται για ουσιαστ ικά,αλλά ειδικά για συγκεκριµένα ζεύγη, εργαστηριακάαποτελέσµατα.
Δεν αποτελούν απόδειξη ότ ι όλες οι σπάνιες γαίες µπορούν πλέον να διαχωριστούν καθαρά,
ότ ι έχει επιδειχθεί διεργασία συνεχούς ροής ή ότ ι µπορεί να αντ ικατασταθεί η εκχύλιση µε
διαλύτες.

Η ισχυρότερη ιδέα της εργασίας είναι µικρότερη από ένα διυλιστήριο: να µην αφήσεις ένα
υγρό ορυκτό διάκενο να ανοίξει.

Ένα ιόν µέσα στο νερό είναι µεγαλύτερο από το
γυµνό άτοµο
Τα στοιχεία των σπάνιων γαιών περιλαµβάνουν τ ις λανθανίδες µαζί µε το σκάνδιο και το
ύττριο. Η µελέτη εξέτασε δώδεκα θετ ικά φορτ ισµένα ιόντα λανθανιδών, από το λανθάνιο έως
το υττέρβιο. Το δηµήτριο αποκλείστηκε επειδή αλλάζει εύκολα κατάσταση οξείδωσης, ενώ
αποκλείστηκε και το ραδιενεργό προµήθιο.

Μέσα στο νερό, ένα ιόν δεν ταξιδεύει µόνο του. Μόρια νερού οργανώνονται γύρω από το
φορτ ίο του σχηµατ ίζοντας ένα κέλυφος ενυδάτωσης. Για να εισέλθει σε ένα στενό κανάλι
και να δεσµευτεί σε ένα στερεό, το ιόν µπορεί να χρειαστεί να αναδιατάξει ή να αποβάλει
µέρος αυτού του στρώµατος νερού. Το ενεργειακό κόστος εξαρτάται τόσο από το ιόν όσο και
από το περιβάλλον του.

Οι διαστάσειςµετρώνται σεάνγκστρεµ (Å). Έναάνγκστρεµ είναι ένα δεκατοδισεκατοµµυριοστό
του µέτρου (1 Å = 10−10 m). Τα πρώτα κελύφη ενυδάτωσης των λανθανιδών που εξετάστηκαν
αναφέρονται ως περίπου 6,6 έως 7,1 Å σε διάµετρο.

Οι ερευνητές χρησιµοποίησαν ένα ενυδατωµένο στρωµατ ικό οξείδιο του µαγγανίου που
ονοµάζεται µπουσερίτης. Τα στοιβαγµένα φύλλα του απείχαν περίπου 9,6 έως 9,7 άνγκστρεµ,
µετρώντας από µία επαναλαµβανόµενη θέση φύλλου έως την επόµενη. Όµως και το ίδιο το
φύλλο καταλαµβάνει χώρο. Το ελεύθερο υδατογεµάτο διάκενο ανάµεσα στα φύλλα ήταν
µόλις περίπου 6,8 έως 6,9 άνγκστρεµ.

Αυτή η διάκριση έχει σηµασία. Απόσταση 9,7 άνγκστρεµ µεταξύ στρωµάτων δεν σηµαίνει
ανοιχτό κανάλι 9,7 άνγκστρεµ.

Ορισµένες ελαφρύτερες λανθανίδες έκαναν τηδοµή να διαστέλλεται σεµιαφάση πλουσιότερη
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σε νερό. Εκεί, η απόσταση φύλλου προς φύλλο ήταν περίπου 11,2 άνγκστρεµ και το
εκτ ιµώµενο ελεύθερο διάκενο περίπου 8,42 άνγκστρεµ. Μια συγγενής στενότερη δοµή, ο
µπυρνεσσίτης, είχε ελεύθερο διάκενο περίπου 4,42 άνγκστρεµ.

The ion enters with water around it
Approximate dimensions connect hydration and confinement without making a rigid sieve.

HYDRATED ION
first water-shell diameter
6.6-7.1 angstroms
water molecules must rearrange
or partly leave during binding

PINNED FREE GAP
space between solid sheets
6.8-6.9 angstroms
from 9.6-9.7 angstrom
sheet-to-sheet spacing

EXPANDED FREE GAP
water-rich phase
about 8.42 angstroms
from about 11.2 angstrom
sheet-to-sheet spacing

MECHANISTIC COMPARISON, NOT A SIZE-ONLY FILTER

• free gap and interlayer spacing are different
measurements

• hydration, coordination and binding also affect
selectivity

Original diagram - The Clean Paper - CC BY 4.0

Η σύγκριση γίνεται µεταξύ της κατά προσέγγιση διαµέτρου του κελύφους ενυδάτωσης και του ελεύθερου
υδατογεµάτου διακένου, όχι µεταξύ ενός γυµνού ιόντος και της συνολικής απόστασης φύλλου προς
φύλλο. Το µέγεθος αποτελεί µέρος του µηχανισµού, όχι ολόκληρη την εξήγηση.

The Clean Paper CC BY 4.0

Το ορυκτό µπορεί να προσαρµοστεί στο ιόν
Χωρίς ακινητοποίηση µε µαγνήσιο, το κανάλι δεν είναι ένα άκαµπτο κόσκινο: τα στοιβαγµένα
φύλλα τουµπορούν νακινούνται. Στα πειράµατα, τα ελαφρύτερα ιόντα λανθανίου, πρασεοδυµίου
και νεοδυµίου έκαναν τουλικό να προσλαµβάνει περισσότερο νερόκαι ναανοίγει περισσότερο.
Τα βαρύτερα ιόντα, από το ευρώπιο έως το υττέρβιο, έτειναν να αφήνουν το στενότερο
κανάλι άθικτο. Το σαµάριο βρισκόταν ανάµεσα στ ις δύο αποκρίσεις.

Η εργασία ονοµάζει την πρώτη απόκριση Οµάδα I και τη δεύτερη Οµάδα II. Αυτές είναι
ετ ικέτες για τον τρόπο µε τον οποίο τα ιόντα έκαναν το συγκεκριµένο υλικό να ανταποκριθεί,
όχι αριθµοί οµάδων του περιοδικού πίνακα. Το όριο µπορεί επίσης να αλλάξει υπό άλλες
πειραµατ ικές συνθήκες.

Αυτή η δοµική διαφορά βοήθησε στα ζεύγη µεταξύ των δύο οµάδων. Σε άµεση ανταλλαγή
ιόντων, οαναφερόµενος συντελεστής εµπλουτ ισµούήταν 7,8 για λανθάνιο έναντ ι δυσπροσίου,
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5,7 για πρασεοδύµιο έναντ ι δυσπροσίου, 4,5 για νεοδύµιο έναντ ι δυσπροσίου και 2,6 για
νεοδύµιο έναντ ι ευρωπίου.

Τα περισσότερα γειτονικά ζεύγη ήταν πολύ δυσκολότερα, µε συντελεστές εµπλουτ ισµού
κοντά στο 1,1. Συντελεστής κοντά στο 1 σηµαίνει µικρή προτ ίµηση. Το υλικό µπορούσε να

διακρίνει ευκολότερα όταν τα δύο ιόντα ευνοούσαν διαφορετ ικές δοµές του καναλιού παρά
όταν βρίσκονταν κοντά µεταξύ τους στην ίδια οµάδα απόκρισης.

Το µαγνήσιο ακινητοποιεί το κανάλι
Στη συνέχεια οι ερευνητές χρησιµοποίησαν ηλεκτροχηµική παρεµβολή: µια ηλεκτρική
αντ ίδραση που εισάγει ιόντα ανάµεσα σε στρώµατα στερεού. Τα ιόντα µαγνησίου παρέµεναν
στο κανάλι καθώς εισέρχονταν τα ιόντα σπάνιων γαιών. Το παραµένον µαγνήσιο βοηθούσε
να µη διαστέλλεται η απόσταση των στρωµάτων του µπουσερίτη.

Μέσα σε αυτό το στενότερο υγρό διάκενο, ένα εισερχόµενο ενυδατωµένο ιόν έχει λιγότερο
χώρο. Ο προτεινόµενος µηχανισµός συνδυάζει περιορισµό, µερικήαφυδάτωση, συναρµογή και
δέσµευση. Συναρµογή σηµαίνει τα κοντ ινά άτοµα, συχνά οξυγόνου, που περιβάλλουν άµεσα
το ιόν και αλληλεπιδρούν µαζί του.

Τα στοιχεία προέρχονται από διάφορα είδη εργασίας. Μετρήσεις ακτ ίνων Χ παρακολούθησαν
τη δοµή του στερεού. Ηλεκτροχηµικά πειράµατα µέτρησαν την εισαγωγή και τον διαχωρισµό.
Η θεωρία συναρτησιακού πυκνότητας, ένας κβαντοµηχανικός υπολογισµός, συνέκρινε
δοµές, ενυδάτωση και δέσµευση. Οι υπολογισµοί βοηθούν στην ερµηνεία του µηχανισµού· δεν
είναι µια άµεση κινηµατογράφηση ενός ιόντος που κινείται µέσα στο κανάλι.

Ούτε είναι ο µηχανισµός απλώς «τα µικρότερα ιόντα περνούν, τα µεγαλύτερα σταµατούν».
Συµβάλλουν το κέλυφος νερού, ο τρόπος που αποκρίνονται τα στρώµατα, το ενεργειακό
κόστος της αφυδάτωσης και ο τρόπος συναρµογής του ιόντος µε το στερεό.

Η ακινητοποίηση βελτ ίωσε επιλεγµένα γειτονικά
ζεύγη
Η µεγαλύτερη επισηµασµένη µεταβολή ήταν για λανθάνιο και νεοδύµιο: ο εµπλουτ ισµός
αυξήθηκε από 1,6 +/- 0,1 χωρίς ακινητοποίηση σε 5,4 +/- 0,1 µε ακινητοποίηση µέσω µαγνησίου.
Το λανθάνιο έναντ ι πρασεοδυµίου αυξήθηκε από 1,5 +/- 0,1 σε 4,2 +/- 0,1. Το νεοδύµιο έναντ ι
σαµαρίου αυξήθηκε από 1,6 +/- 0,1 σε 2,9 +/- 0,1.
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Κάθε σειρά συγκρίνει τρία ξεχωριστά εργαστηριακά πρωτόκολλα, όχι διαδοχικά στάδια µίας διεργασίας.
Συντελεστής 1 σηµαίνει καµία προτ ίµηση· υψηλότερες τ ιµές δείχνουν ισχυρότερο εµπλουτ ισµό ειδικό για
το ζεύγος. Τα σηµεία δείχνουν µέσους όρους και οι γραµµές σφάλµατος δείχνουν +/- τυπική απόκλιση (n
= 3.

The Clean Paper CC BY 4.0

Σε pH 2, η τ ιµή λανθανίου-νεοδυµίου ήταν 5,6 +/- 0,2. Η πενταπλάσια αύξηση του ηλεκτρικού
ρυθµού, από 0,1C σε 0,5C, τη µείωσε από 5,4 +/- 0,1 σε 4,3 +/- 0,4. Ο ρυθµός C συγκρίνει το
εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό ρεύµα µε τη χωρητ ικότητα του υλικού. Υψηλότερος ρυθµός δίνει
στα ιόντα και στο στερεό λιγότερο χρόνο για να ανταποκριθούν.

Καµία µεµονωµένη τ ιµή δεν περιγράφει το υλικό καθολικά. Ο εµπλουτ ισµός εξαρτάται από το

6



THE CLEAN PAPER διαχωρισµός σπάνιων γαιών

ζεύγος, τη δοµή του στερεού, την οξύτητα και τον ρυθµό λειτουργίας.

Η εργασία δοκίµασε επίσης το υλικό παρουσία άφθονων ιόντων που δεν ανήκουν στ ις σπάνιες
γαίες. Τα αρχικά µείγµατα περιείχαν ένα ιόν σπάνιας γαίας για κάθε 1.000 ανταγωνιστ ικά
ιόντα. Οι αναφερόµενες τ ιµές εκλεκτ ικότητας ήταν περίπου 1.200 έναντ ι νατρίου, 6.500
έναντ ι ασβεστ ίου και 1.700 έναντ ι µαγνησίου.

Αυτόαποτελεί χρήσιµη ένδειξη ότ ι τακοινά ιόντα δεν κατακλύζουν αυτόµατα τον διαχωρισµό
υπό αυτές τ ις εργαστηριακές συνθήκες. Δεν είναι δοκιµή ενός πλήρους υγρού που προέρχεται
από µετάλλευµα, µε όλα τα µέταλλα, την οξύτητα και τους ρύπους του.

Εµπλουτ ισµός, διαχωρισµός, καθαρότητα,αποµάκρυνση
και ανάκτηση είναι διαφορετ ικά αποτελέσµατα
Στην εργασία εµφανίζονται αρκετά µέτρα απόδοσης και δεν µπορούν να υποκαθιστούν το
ένα το άλλο.

Ένας συντελεστής εµπλουτισµού συγκρίνει τον λόγο δύο ιόντων µετά τον διαχωρισµό µε
τον λόγο τους πριν από τον διαχωρισµό. Τιµή 5,4 σηµαίνει ότ ι το δεσµευµένο υλικό ευνόησε
το ένα µέλος του ζεύγους 5,4 φορές περισσότερο από ό,τ ι το αρχικό µείγµα.

Ένας συντελεστής διαχωρισµού λαµβάνει επίσης υπόψη τ ι παραµένει στο υγρό: συγκρίνει
για κάθε ιόν την ποσότητα που δεσµεύτηκε µε την ποσότητα που δεν δεσµεύτηκε και έπειτα
συγκρίνει αυτές τ ις δύο ισορροπίες. Εποµένως µπορεί να αυξάνεται καθώς αφαιρείται
περισσότερο υλικό ακόµη και όταν ο συντελεστής εµπλουτ ισµού ακολουθεί διαφορετ ική
πορεία.

Η καθαρότητα είναι το ποσοστό ενός επιλεγµένου ιόντος σε ένα ανακτηµένο κλάσµα.
Επιδείξεις δύο σταδίων έφτασαν περίπου 97,0%καθαρότητα νεοδυµίουκαι 92,3%καθαρότητα
δυσπροσίου στ ις συγκεκριµένες διαδροµές τους.

Η αποµάκρυνση είναι το ποσοστό που αφαιρείται από το αρχικό διάλυµα. Οκτώ διαδοχικές
προσθήκες 10 χιλιοστογράµµων σκόνηςαφαίρεσαν 72% τουδυσπροσίου σε δοκιµή νεοδυµίου-
δυσπροσίου και παρήγαγαν συσσωρευµένο συντελεστή διαχωρισµού 10,8.

Η ανάκτηση εξετάζει πόσο από ένα δεσµευµένο ιόν µπορεί αργότερα να απελευθερωθεί.
Αντ ίστροφη ανταλλαγή ιόντων ανέκτησε 80% σε µία λειτουργία νεοδυµίου-δυσπροσίου.
Ηλεκτροχηµική αποµάκρυνση ανέκτησε 89% σε µία λειτουργία λανθανίου-νεοδυµίου.

Ηανάκτησηδείχνειαναστρεψιµότητα. Δεν αποδεικνύει πόσεςφορέςµπορεί να επαναχρησιµοποιηθεί
ένα ηλεκτρόδιο διατηρώντας την απόδοσή του.
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Four strong numbers, four different denominators
These evidence cards come from different experiments; they are not process steps.

ENRICHMENT
La-Nd
5.4 +/- 0.1
captured ratio divided
by starting ratio

PURITY
neodymium
about 97.0%
target share in a
recovered fraction

DEPLETION
dysprosium
72%
share removed from
the starting solution

RECOVERY
La-Nd operation
89%
share of captured
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

Original diagram - The Clean Paper - CC BY 4.0

Τέσσερις αναφερόµενες µετρικές χρησιµοποιούν διαφορετ ικούς παρονοµαστές και προέρχονται από
διαφορετ ικά πειράµατα. Είναι ξεχωριστές κάρτες τεκµηρίωσης, όχι διαδοχικά στάδια µίας διεργασίας.

The Clean Paper CC BY 4.0

Γιατ ί δύο εντυπωσιακά ποσοστά µπορεί να σηµαίνουν διαφορετ ικά πράγµατα;

Ας υποθέσουµε ότ ι µια διεργασία αφαιρεί το 90% ενός ιόντος από το αρχικό υγρό.
Αυτό είναι υψηλή αποµάκρυνση. Αν όµως παρασύρονται µαζί του πολλά ανεπιθύµητα
ιόντα, το ανακτηµένο υλικό µπορεί να έχει χαµηλή καθαρότητα. Αντ ίστροφα, ένα πολύ
καθαρό µικρό κλάσµα µπορεί να αντ ιστοιχεί σε κακή ανάκτηση αν το µεγαλύτερο
µέρος του στόχου έµεινε πίσω. Η αξιολόγηση µιας διεργασίας χρειάζεται όλες αυτές τ ις
ισορροπίες, όχι απλώς τον µεγαλύτερο αριθµό.

Ηεπιδειχθείσα διάταξη παραµένει ένα πείραµα σε
ποτήρι ζέσεως
Οι ηλεκτροχηµικές δοκιµές που στόχευαν στην κλίµακα ξεκίνησαν µε 5 χιλιοστόλιτρα
διαλύµατος που περιείχε 25 χιλιοµόλια ανά λίτρο από κάθε ιόν. Τα ηλεκτρόδια έφεραν
περίπου 25 έως 40 χιλιοστόγραµµα ενεργού υλικού.

Ένα ηλεκτρόδιο αφαίρεσε περίπου το 40% του νεοδυµίου. Τρία ηλεκτρόδια σε σειρά έφτασαν
περίπου 90%αποµάκρυνση και συσσωρευµένο συντελεστή διαχωρισµού 16,6 +/- 0,4. Ανάλογα
µε τον ρυθµό λειτουργίας, οι αντ ιδράσεις διήρκεσαν από 200 λεπτά έως 13 ώρες.
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Αυτές οι διαστάσεις και οι χρόνοι ανήκουν στον πυρήνα της ιστορίας, επειδή ορίζουν τ ι
ακριβώς επιδείχθηκε.

Το συµπληρωµατ ικό υλικό εντοπίζει επίσης έναν περιορισµό µεταφοράς µάζας. Για έναν στόχο
υψηλότερης συγκέντρωσης σε ποτήρι ζέσεως, εκτ ιµήθηκε ότ ι για συνολική αποµάκρυνση
50% θα απαιτούνταν ηλεκτρόδιο 266 χιλιοστογράµµων, ή 532 χιλιοστόγραµµα ενεργού
υλικού ανά τετραγωνικό εκατοστό. Η συσσώρευση τόσο µεγάλου ποσού υλικού στο µικρό
ηλεκτρόδιο θα δυσκόλευε τα διαλυµένα ιόντα να φτάσουν σε όλο το υλικό. Γι’ αυτό οι
συγγραφείς χρησιµοποίησαν πιο αραιό διάλυµα για το πείραµα στο ποτήρι ζέσεως.

Ένα υποθετ ικό κελί ροής εµφανίζεται µόνο ως προβολή. Για ένα υποτ ιθέµενο κελί 1,25
χιλιοστόλιτρων µε ηλεκτρόδιο 5 επί 5 εκατοστά, το συµπληρωµατ ικό υλικό εκτ ιµά περίπου
20 λεπτά στο 1C ή 40 λεπτά στο 0,5C για περίπου 90% αποµάκρυνση. Δεν αναφέρεται κανένα
τέτοιο πείραµα µε κελί ροής.

1 2 3 4

The evidence ladder ends before a refinery
Demonstrated laboratory work stays separate from projected operation and scenario modeling.

PAIR

SELECTIVITY
binary ion mixtures
pair-specific
enrichment
La-Nd 5.4 +/- 0.1

LAB

CHALLENGES
abundant ions
1:1000
staged purity
sequential depletion

BEAKER +

RELEASE
5 mL solution
25-40 mg material
200 min-13 h
one recovery
operation

NOT YET

SHOWN
flow-cell timing
projected
cycle life untested
scenario LCA
532 mg/cm2 loading
problem at higher
target

SCALE BOUNDARY

• the final card is a research boundary, not a
success state

• no complete ore stream or commercial plant was
tested

Original diagram - The Clean Paper - CC BY 4.0

Η κλίµακα τεκµηρίωσης σταµατά σε ένα όριο: υπάρχουν δυαδικά και σταδιακά εργαστηριακά δεδοµένα,
ενώ ο χρόνος λειτουργίας σε ροή και η περιβαλλοντ ική απόδοση παραµένουν προβολές ή σενάρια και όχι
επιδείξεις σε βιοµηχανική κλίµακα.

The Clean Paper CC BY 4.0
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Η περιβαλλοντ ική σύγκριση είναι σενάριο, όχι
αποτέλεσµα βιοµηχανικής µονάδας
Η συµπληρωµατ ική ανάλυση κύκλου ζωής συγκρίνει στάδια διαχωρισµού που καταλήγουν σε
οξείδια σπάνιων γαιών και αναφέρει εισροές ανά 1 χιλιόγραµµο οξειδίου του νεοδυµίου.

Δεν περιλαµβάνει εξόρυξη, προεπεξεργασία µεταλλεύµατος ή µια πλήρη εµπορική αλυσίδα
διύλισης. Η εργαστηριακή διεργασία αναπαρίσταται µε παραδοχές που συναρµολογήθηκαν
από πολλαπλές πηγές. Διάρκειες ζωής ηλεκτροδίων 10, 20 και 100 κύκλων είναι τ ιµές
σεναρίου και ανάλυσης ευαισθησίας, όχι αντοχή που µετρήθηκε σε αυτή τη µελέτη. Το
µοντέλο υποθέτει ότ ι το διάλυµα ανάκτησης µαγνησίου µπορεί να επαναχρησιµοποιείται
µέχρι η συγκέντρωσή του να αλλάξει κατά 10%, υποθέτει 95% ανακύκλωση νερού και
περιλαµβάνει πύρωση στους 450-600 βαθµούς Κελσίου για δύο ώρες, παρότ ι η πύρωση δεν
επιδείχθηκε πειραµατ ικά εδώ.

Μια ανάλυση κύκλου ζωής υπολογίζει περιβαλλοντ ικές επιβαρύνσεις µέσα σε ένα δηλωµένο
όριο συστήµατος. Η απάντησή της είναι τόσο ευρεία όσο αυτό το όριο και τόσο αξιόπιστη όσο
τα δεδοµένα απογραφής και οι παραδοχές κλίµακας.

Ηανάλυσηµπορεί να εντοπίσει πού έχουν σηµασίαη ενέργεια, τα υλικάκαι η επαναχρησιµοποίηση.
Δεν µπορεί να αποδείξει ότ ι µια εµπορική εκδοχή θα είχε µικρότερο περιβαλλοντ ικό
αποτύπωµα από τη βιοµηχανική εκχύλιση µε διαλύτες.

Έναςµηχανισµός,µια πλατφόρµακαι έναςµακρύς
δρόµος µηχανικής ανάπτυξης
Ηεργασία δείχνει ότ ι ηαπόσταση και το χηµικό περιβάλλον ενός ενυδατωµένου στρωµατ ικού
στερεού µπορούν να ελεγχθούν σκόπιµα ώστε να βελτ ιωθούν επιλεγµένοι διαχωρισµοί
λανθανιδών. Η ακινητοποίηση µε µαγνήσιο έκανε περισσότερα από το να προσθέσει µια
ακόµη χηµική θέση δέσµευσης: περιόρισε τη δοµή µέσα από την οποία έπρεπε να κινηθούν τα

ιόντα που περιβάλλονταν από νερό.

Αυτό το αποτέλεσµα ανοίγει πρακτ ικά ερωτήµατα. Μπορεί η απόδοση να επιβιώσει σε
πραγµατ ικά µείγµατα που προέρχονται από µεταλλεύµατα; Μπορούν να κατασκευαστούν
ηλεκτρόδια µε πρακτ ικό φορτ ίο µάζας; Πόσο σταθερό είναι το οξείδιο του µαγγανίου σε
πολλούς κύκλους εισαγωγής και απελευθέρωσης; Μπορεί ένα συνεχές κελί να διατηρεί
εκλεκτ ικότητα, παροχή και ισορροπία νερού; Πώς φαίνεται η περιβαλλοντ ική σύγκριση µε
πραγµατ ικά δεδοµένα απογραφής από πιλοτ ική κλίµακα;

Το πείραµα δεν απαντά σε αυτά τα ερωτήµατα. Τα κάνει όµως πιο συγκεκριµένα.

Το επίτευγµα δεν είναι ένα ολοκληρωµένο διυλιστήριο σπάνιων γαιών. Είναι απόδειξη ότ ι
λίγα άνγκστρεµ ελεγχόµενου, υδατογεµάτου χώρου µπορούν να αλλάξουν έναν δύσκολο
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διαχωρισµό.

Καθαρή σύνοψη
Οι ερευνητές χρησιµοποίησαν ενυδατωµένο στρωµατ ικό οξείδιο του µαγγανίου για να

διαχωρίσουν επιλεγµένα ζεύγη ιόντων λανθανιδών µέσα σε νερό. Το ελεύθερο διάκενο
του υλικού ήταν περίπου 6,8-6,9 άνγκστρεµ, κοντά στην αναφερόµενη διάµετρο 6,6-7,1
άνγκστρεµ των πρώτων κελυφών ενυδάτωσης των ιόντων. Το παραµένον µαγνήσιο βοήθησε
να ακινητοποιηθεί το κανάλι και βελτ ίωσε τον εµπλουτ ισµό συγκεκριµένων ζευγών, µεταξύ
άλλων λανθανίου-νεοδυµίου από 1,6 σε 5,4 και λανθανίου-πρασεοδυµίου από 1,5 σε 4,2. Η
µελέτη ανέφερε επίσης δοκιµές µε άφθονα ανταγωνιστ ικά ιόντα, καθαρότητα σε διαδοχικά
στάδια, διαδοχική αποµάκρυνση και λειτουργίες ανάκτησης. Η επιδειχθείσα κλίµακα
παρέµεινε σε δοκιµές ποτηριού ζέσεως 5 χιλιοστόλιτρων µε 25-40 χιλιοστόγραµµα ενεργού
υλικού και χρόνους αντ ίδρασης από 200 λεπτά έως 13 ώρες. Ο χρόνος λειτουργίας σε κελί
ροής ήταν προβολή, η επαναχρησιµοποίηση για πολλούς κύκλους δεν δοκιµάστηκε και
η σύγκριση κύκλου ζωής βασίστηκε σε παραδοχές εργαστηριακής κλίµακας. Η εργασία
στηρίζει έναν µηχανισµό περιορισµού και µια εργαστηριακή πλατφόρµα, όχι µια βιοµηχανική
αντ ικατάσταση της εκχύλισης µε διαλύτες.

Έλεγχος χωρίς υπερβολές
Τι δείχνει η εργασία: Η διατήρηση ενός ενυδατωµένου διακένου οξειδίου του µαγγανίου
κοντά στα 6,8-6,9 άνγκστρεµ µε παραµένον µαγνήσιο άλλαξε τον διαχωρισµό επιλεγµένων

ζευγών λανθανιδών. Δοµικές µετρήσεις, ηλεκτροχηµεία και υπολογισµοί στηρίζουν έναν
µηχανισµό που περιλαµβάνει περιορισµό, αφυδάτωση, συναρµογή και δέσµευση.

Τι είχε την καλύτερη απόδοση: Υπό συγκεκριµένες συνθήκες, ο εµπλουτ ισµός λανθανίου-
νεοδυµίου έφτασε 5,4 +/- 0,1 και λανθανίου-πρασεοδυµίου 4,2 +/- 0,1. Οι τ ιµές άλλων ζευγών

διέφεραν. Ξεχωριστά πειράµατα ανέφεραν αποτελέσµατα καθαρότητας, αποµάκρυνσης και
ανάκτησης που χρησιµοποιούν διαφορετ ικούς παρονοµαστές.

Τι δεν δείχνει: Έναν καθολικό διαχωριστή για όλες τ ις σπάνιες γαίες· λειτουργία σε πλήρες
ρεύµα από µετάλλευµα· επιδειχθέν συνεχές κελί ροής· ηλεκτρόδια µε αποδεδειγµένη αντοχή
σε πολλούς κύκλους· αντ ικατάσταση της εκχύλισης µε διαλύτες· ή αποδεδειγµένη εµπορική
περιβαλλοντ ική υπεροχή.

Κύριοι περιορισµοί κλίµακας: Οι επιδειχθείσες δοκιµές χρησιµοποίησαν 5 χιλιοστόλιτρα
διαλύµατος, περίπου 25-40 χιλιοστόγραµµα ενεργού υλικού και 200 λεπτά έως 13 ώρες.
Ένας στόχος υψηλότερης συγκέντρωσης υπέδειξε πρόβληµα φόρτ ισης 532 χιλιοστογράµµων

ανά τετραγωνικό εκατοστό. Οι χρόνοι ροής προέκυψαν από εξαγωγή. Η διάρκεια ζωής
ηλεκτροδίων και σηµαντ ικές εισροές ανακύκλωσης στην ανάλυση κύκλου ζωής ήταν
παραδοχές.
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Πόση εµπιστοσύνη πρέπει να έχει ένας γενικός αναγνώστης; Υψηλή εµπιστοσύνη στ ις
αναφερόµενες εργαστηριακές µετρήσεις για τα συγκεκριµένα ζεύγη και τ ις συγκεκριµένες
συνθήκες. Μέτρια εµπιστοσύνη στην προτεινόµενη µοριακή ερµηνεία, επειδή συνδυάζει
άµεσες δοµικές και ηλεκτροχηµικές µετρήσεις µε υπολογισµούς. Χαµηλή εµπιστοσύνη ότ ι
τα σηµερινά δεδοµένα προβλέπουν βιοµηχανική παροχή, διάρκεια ζωής ή περιβαλλοντ ική
απόδοση.

Πηγές

Zou et al., Pinning angstrom-size solid ionic channels for rare-earth element separation, Nature Chemical
Engineering 3, 402413 2026
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