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Fixarea unui canal mineral plin cu api a ajutat la
separarea unor ioni foarte asemanatori de pimﬁmturi

rarce

Magneziul a mentinut un spatiu hidratat din oxid de mangan la o ldtime apropiatd de cea a
invelisului de apd al unui ion de lantanidd si a imbundtdtit imbogdtirea anumitor perechi in teste
de laborator. Experimentele demonstrate au folosit mililitri de solutie si miligrame de material;
functionarea in flux, durata de viatd pe multe cicluri si performanta ecologicd la scard comerciald
rdmadn nedovedite.
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Fixarea unui canal mineral plin cu apd a ajutat la separarea

. . v v . ) A .
unor 1011 foarte asemanatort dC pamanturl rarc

Ionii pamanturilor rare sunt greu de separat din acelasi motiv pentru care fratii pot fi greu de deosebit
de la distanta: diferentele sunt reale, dar mici.

Lantanidele sunt asezate una langa alta in tabelul periodic si formeaza, de reguld, ioni cu aceeasi
sarcina electrica. Dimensiunile lor se modifica treptat de-a lungul seriei, In timp ce comportamentul
chimic ramane asemanator. Rafinarea industriala se bazeaza, prin urmare, pe numeroase etape de
separare repetate.

Un nou studiu de laborator a abordat problema prin confinare. Cercetatorii au folosit foi suprapuse
de oxid de mangan, separate de un spatiu umplut cu apa. Un ion de pamant rar se apropie de acest
spatiu inconjurat de molecule de apa. Fara un element de sprijin, foile se pot departa pentru a-i face
loc. Ionii de magneziu au actionat ca o contravantuire: atunci cand au ramas intre foi, au ajutat la
mentinerea unui spatiu ingust. Diferiti ioni de pamanturi rare au trebuit apoi sa plateasca costuri
energetice diferite pentru a pierde o parte din apa, a intra in canal si a se lega de atomii de oxigen
din solid.

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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Canalele nefixate si cele fixate cu magneziu sunt interpretari mecanistice sustinute de date structurale,
electrochimie si calcule. Niciun experiment singular nu a urmarit intreaga succesiune moleculara.
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Pentru una dintre perechile testate, lantan si neodim, aceasta fixare a crescut factorul de imbogatire
dela1,61a 5,4. Pentru lantan si praseodim, a crescut de la 1,5 la 4,2. Factorul de imbogatire compara
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raportul dintre cei doi ioni dupa separare cu raportul lor inainte de separare. O valoare de 1 ar
insemna cad nu exista nicio preferinta; 5,4 inseamna ca materialul capturat a favorizat neodimul fata
de lantan de 5,4 ori mai mult decat amestecul initial.

Acestea sunt rezultate de laborator relevante pentru perechile respective. Nu sunt dovezi ca toate
pamanturile rare pot fi acum separate selectiv si eficient, ca a fost demonstrat un proces in flux sau
ca extractia cu solventi poate fi inlocuita.

Ideea cea mai puternica a lucrarii este mai mica decat o rafindrie: impiedicarea deschiderii unui
spatiu mineral umed.

In apa, un ion este mai mare decat atomul neinconjurat de

02

apa

Elementele numite pamanturi rare includ lantanidele, plus scandiu si ytriu. Studiul a testat dois-
prezece ioni pozitivi de lantanide, de la lantan la yterbiu. Ceriul a fost exclus deoarece isi schimba
cu usurinta starea de oxidare, iar prometiul radioactiv a fost, de asemenea, exclus.

In apd, un ion nu se deplaseazi singur. Moleculele de apd se ordoneaza in jurul sarcinii sale si
formeaza un invelis de hidratare. Pentru a patrunde intr-un canal ingust si a se lega de un solid, ionul
poate fi nevoit sa rearanjeze sau sa piarda o parte din acest strat de apa. Costul energetic depinde atat
de ion, cat si de mediul sau.

Dimensiunile sunt misurate in dngstrémi (A). Un angstrom este a zecea miliarda parte dintr-un
metru (1 A =109 m). Diametrul primului invelis de hidratare al lantanidelor testate a fost raportat
ca fiind de aproximativ 6,6-7,1 A.

Cercetatorii au folosit un oxid de mangan stratificat si hidratat numit buserit. Foile sale suprapuse
se aflau la o distantad de aproximativ 9,6-9,7 angstromi, masurata de la pozitia unei foi din structura
la pozitia corespunzatoare din urmatoarea repetare. Dar si foaia ocupa spatiu. Deschiderea libera,
plind cu ap4d, dintre foi era de numai aproximativ 6,8-6,9 angstromi.

Aceasta distinctie conteaza. O distanta interstrat de 9,7 angstromi nu inseamna un canal deschis de
9,7 angstromi.

Unele lantanide mai usoare au facut structura sa se dilate intr-o faza mai bogata in apa. Acolo, distanta
dintre foi era de aproximativ 11,2 angstromi, iar deschiderea libera estimata de aproximativ 8,42
angstromi. O structura inrudita si mai ingusta, birnessitul, avea o deschidere liberd de aproximativ
4,42 angstromi.
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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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Comparatia se face intre diametrul aproximativ al invelisului de hidratare si spatiul liber plin cu apa, nu intre un
ion nehidratat si distanta totala dintre foi. Dimensiunea este o parte a mecanismului, nu intreaga explicatie.
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Mineralul se poate adapta ionului

Fard fixarea cu magneziu, canalul nu este o sita rigida: foile sale suprapuse se pot misca. In experi-
mente, ionii mai usori de lantan, praseodim si neodim au facut materialul sa absoarba mai multa apa
si sa se deschida mai mult. Ionii mai grei, de la europiu la yterbiu, au tins sa pastreze intact canalul
mai Ingust. Samariul s-a situat Intre aceste doua tipuri de raspuns.

Lucrarea numeste primul raspuns Grupal, iar al doilea Grupa II. Acestea sunt etichete pentru modul
in careionii au facut sa raspunda acest material particular, nu numerele grupelor din tabelul periodic.
Limita dintre ele s-ar putea modifica si in alte conditii experimentale.

Diferenta structurald a ajutat la separarea perechilor din grupe diferite. In schimbul ionic direct,
factorul de imbogatire raportat a fost de 7,8 pentru lantan fata de disprosiu, 5,7 pentru praseodim
fata de disprosiu, 4,5 pentru neodim fata de disprosiu si 2,6 pentru neodim fata de europiu.

Majoritatea perechilor vecine au fost mult mai greu de separat, cu factori de imbogatire in jurul
valorii de 1,1. Un factor apropiat de 1 inseamna o preferinta foarte mica. Materialul discrimina mai
usor intre doi ioni care favorizau structuri diferite ale canalului decat intre ioni apropiati din aceeasi
grupa de raspuns.
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Magneziul fixeaza canalul

Cercetatorii au folosit apoi intercalarea electrochimica: o reactie electrica prin care ionii sunt intro-
dusi Intre straturile unui solid. Ionii de magneziu au ramas in canal in timp ce intrau ionii paman-
turilor rare. Magneziul retinut a ajutat la impiedicarea dilatarii spatiului dintre straturile de buserit.

In interiorul acestui spatiu umed si mai ingust, un ion hidratat care patrunde are mai putin
loc. Mecanismul propus combind confinarea, deshidratarea partiala, coordonarea si legarea.
Coordonarea desemneaza atomii din apropiere — adesea oxigen — care Inconjoara direct ionul
si interactioneaza cu el.

Dovezile provin din mai multe tipuri de analize. Mdsuratorile cu raze X au urmarit structura solidului.
Experimentele electrochimice au masurat insertia si separarea. Teoria functionalei densitatii, o
metoda de calcul din mecanica cuanticd, a comparat structuri, hidratarea si legarea. Calculele ajuta
la interpretarea mecanismului; ele nu constituie o filmare directd a unui ion care traverseaza canalul.

Mecanismul nu este nici atat de simplu precum ,ionii mai mici trec, cei mai mari sunt opriti”. Con-
tribuie invelisul de apa, modul in care raspund straturile, costul deshidratarii si felul in care ionul se
coordoneaza cu solidul.

. A vV, Ve . .
learea a 1mbunata§1t Separarea unor perechl vecine

Cea mai mare schimbare evidentiata a fost pentru lantan si neodim: factorul de imbogatire a crescut
de la 1,6 +/- 0,1 fara fixare la 5,4 +/- 0,1 cu fixare prin magneziu. Pentru lantan fata de praseodim,
valoarea a crescut de la 1,5 +/- 0,1 1a 4,2 +/- 0,1. Pentru neodim fatd de samariu, a crescut de la 1,6 +/-
0,112 2,9 +/-0,1.
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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.

Fiecare rand compara trei protocoale de laborator separate, nu etape succesive ale aceluiasi proces. Un factor
de 1inseamna lipsa preferintei; valorile mai mari indica o imbogatire mai puternica, specifica perechii. Punctele
reprezinta mediile, iar liniile verticale arata +/- deviatia standard (n = 3).
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La pH 2, valoarea pentru lantan-neodim a fost de 5,6 +/- 0,2. Cresterea de cinci ori a ratei electrice,
de la 0,1C la 0,5C, a redus-o de la 5,4 +/- 0,1 la 4,3 +/- 0,4. Rata C compara curentul electric aplicat
cu capacitatea materialului. O ratd mai mare le ofera ionilor si solidului mai putin timp pentru a

raspunde.

Nicio valoare singulard nu descrie materialul in mod universal. Imbogatirea depinde de pereche,
structura solidului, aciditate si rata de functionare.
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Lucrarea a testat materialul si in prezenta unor cantitati mari de ioni care nu sunt pamanturi rare.
Amestecurile initiale contineau un ion de pamant rar la fiecare 1.000 de ioni concurenti. Selectiv-
itatile raportate au fost de aproximativ 1.200 fata de sodiu, 6.500 fata de calciu si 1.700 fata de
magneziu.

Aceste rezultate arata util ca ionii obisnuiti nu coplesesc automat separarea in conditiile de laborator
testate. Nu reprezinta insa un test cu un lichid complet provenit din minereu, care ar contine toate
metalele, aciditatea si impuritatile sale.

Imbogﬁtirea, separarea, puritatea, eliminarea si recuperarea
9 9

sunt rezulcate diferite

Lucrarea foloseste mai multi indicatori de performanta, care nu pot fi inlocuiti unul cu altul.

Un factor de imbogatire compara raportul dintre doi ioni dupa separare cu raportul lor inainte de
separare. O valoare de 5,4 inseamna ca materialul capturat a favorizat unul dintre membrii perechii
de 5,4 ori mai mult decat amestecul initial.

Un factor de separare tine seama si de ceea ce ramane in lichid: compara pentru fiecare ion canti-
tatea capturata cu cea necapturata, apoi compara cele doua balante. Din acest motiv, el poate creste
pe masura ce se indeparteaza mai mult material, chiar daca factorul de imbogatire urmeaza un alt
tipar.

Puritatea este proportia unuiion ales intr-o fractie recuperatd. Demonstratiile In doua etape au atins
aproximativ97,0% puritate a neodimului si 92,3% puritate a disprosiului pe traseele experimentale
specificate.

Gradul de eliminare este fractia indepartata din solutia initiala. Opt adaugari succesive a cate 10
miligrame de pulbere au eliminat 72% din disprosiu intr-un test neodim-disprosiu si au produs un
factor de separare cumulat de 10,8.

Recuperarea arata cat dintr-un ion capturat poate fi eliberat ulterior. Schimbul ionic invers a re-
cuperat 80% intr-o operatie neodim-disprosiu. Indepirtarea electrochimici a recuperat 89% intr-o
operatie lantan-neodim.

Recuperarea demonstreaza reversibilitatea. Nu stabileste de cate ori poate fi refolosit un electrod
fara pierderea performantei.
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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
I'— —————————————————————————————————————————————————————————————————————————— N
: 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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Cei patru indicatori raportati folosesc numitori diferiti si provin din experimente diferite. Sunt fise separate de
dovezi, nu etape succesive ale unui singur proces.
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Cum pot doua procente impresionante sa insemne lucruri diferite?

Sa presupunem cda un proces indeparteaza 90% dintr-un ion din lichidul initial. Acesta este
un grad mare de eliminare. Daca odata cu el sunt capturati multi ioni nedoriti, materialul
recuperat poate avea totusi o puritate scazutd. Invers, o fractie mica foarte pura poate
corespunde unei recuperari slabe daca cea mai mare parte a tintei a ramas in urma. Evaluarea
unui proces necesita toate aceste bilanturi, nu doar cel mai mare numar.

v v A . A
Aparatura demonstrata ramanc un experlment mtetr-un pa—

har de laborator

Testele electrochimice orientate spre evaluarea scalei au pornit de la 5 mililitri de solutie, continand
25 de milimoli pe litru din fiecare ion. Electrozii purtau aproximativ 25-40 de miligrame de material
activ.

Un electrod a eliminat aproximativ 40% din neodim. Trei electrozi folositi in serie au ajuns la un grad
de eliminare de aproximativ 90% si la un factor de separare cumulat de 16,6 +/- 0,4. In functie de
rata de functionare, reactiile au durat de la 200 de minute la 13 ore.
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Aceste dimensiuni si durate trebuie sa faca parte din povestea principald, deoarece definesc ce
anume a fost demonstrat.

Materialul suplimentar identifica si o limitare a transferului de masa. Pentru o tinta cu concentratie
mai mare intr-un pahar de laborator, s-a estimat ca atingerea unui grad total de eliminare de 50% ar
necesita un electrod de 266 de miligrame, adica 532 de miligrame de material activ pe centimetru
patrat. Depunerea unei cantitati atat de mari pe electrodul mic ar ingreuna accesul ionilor dizolvati
la intregul material. De aceea, autorii au trecut la o solutie mai diluata pentru experimentul in pahar.

O celula ipotetica in flux apare numai ca proiectie. Pentru o celuld presupusa de 1,25 mililitri, cu
un electrod de 5 pe 5 centimetri, suplimentul estimeaza aproximativ 20 de minute la 1C sau 40 de
minute la 0,5C pentru un grad de eliminare de circa 90%. Nu este raportat niciun experiment cu o
asemenea celuld in flux.

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

[— e operation e 532 mg/cm2 loading

problem at higher
target

SCALE BOUNDARY

* the final card is a research boundary, not a * no complete ore stream or commercial plant was
success state tested
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Scara dovezilor se opreste la o limita: exista rezultate binare si in etape la scara de laborator, in timp ce timpii
pentru functionarea in flux si performanta de mediu sunt proiectati sau bazati pe scenarii, nu demonstrati la
scara industriala.

The Clean Paper CC BY 4.0
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Comparatia de mediu este un scenariu, nu un rezultat de

instalagie

Evaluarea ciclului de viata din materialul suplimentar compara etape de separare care se incheie cu
oxizi de pamanturi rare si raporteaza consumurile pentru 1 kilogram de oxid de neodim.

Nu include exploatarea miniera, pretratarea minereului sau un lant comercial complet de rafinare.
Procesul de laborator este reprezentat prin ipoteze reunite din mai multe surse. Duratele de viata
ale electrozilor de 10, 20 si 100 de cicluri sunt valori de scenariu si de sensibilitate, nu durabil-
itati masurate in acest studiu. Modelul presupune ca solutia de recuperare a magneziului poate fi
reutilizatd panad cand concentratia ei se modifica cu 10%, presupune reciclarea a 95% din apa si
include calcinarea la 450-600 de grade Celsius timp de doud ore, desi calcinarea nu a fost demonstrata
experimental aici.

O evaluare a ciclului de viata contabilizeaza sarcinile asupra mediului in interiorul unei limite de
sistem declarate. Raspunsul ei este numai atat de cuprinzator cat acea limita si atat de fiabil cat
inventarul si ipotezele de scalare.

Analiza poate arata unde conteaza energia, materialele si reutilizarea. Nu poate demonstra ca o
versiune comerciald ar avea un impact de mediu mai mic decat extractia industriald cu solventi.

Un mecanism, o platforma si un drum lung de inginerie

Lucrarea arata ca distanta si mediul chimic dintr-un solid stratificat si hidratat pot fi controlate delib-
erat pentru a imbunatati separarea anumitor lantanide. Fixarea cu magneziu nu a adaugat doar un
altloc de legare chimica: a constrans structura prin care trebuiau sa treaca ionii inveliti in apa.

Rezultatul deschide intrebari practice. Poate fi mentinuta performanta in amestecuri reale proven-
ite din minereu? Pot fi fabricati electrozi cu o incarcare de material compatibila cu functionarea?
Cat de stabil este oxidul de mangan dupa numeroase cicluri de insertie si eliberare? Poate o celula
continud sa mentind selectivitatea, debitul si bilantul apei? Cum aratd comparatia de mediu atunci
cand inventarele sunt masurate la scara pilot?

Experimentul nu raspunde la aceste intrebari. Le face insa mai concrete.

Reusita nu este o rafinarie de pamanturi rare gata de utilizare. Este dovada ca doar cativa angstromi
de spatiu controlat si umplut cu apa pot schimba o separare dificila.

Pe scurt

Cercetatorii au folosit oxid de mangan hidratat si stratificat pentru a separa in apa anumite perechi de
ioni de lantanide. Deschiderea libera a materialului era de aproximativ 6,8-6,9 angstrémi, apropiata

10
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de diametrul raportat de 6,6-7,1 angstromi al primului invelis de hidratare al ionilor. Magneziul
retinut a ajutat la fixarea canalului si a imbunatatit imbogatirea specifica anumitor perechi, inclu-
siv lantan-neodim de la 1,6 la 5,4 si lantan-praseodim de la 1,5 la 4,2. Studiul a raportat si teste cu
cantitati mari de ioni concurenti, puritate in etape, eliminare secventiala si operatii de recuperare.
Scara demonstratd a ramas cea a unor teste in pahare cu 5 mililitri de solutie, 25-40 de miligrame
de material activ si durate de reactie intre 200 de minute si 13 ore. Timpul de functionare al unei
celule in flux a fost proiectat, reutilizarea pe multe cicluri nu a fost testata, iar comparatia ciclului de
viata a depins de ipoteze pentru scara de laborator. Lucrarea sustine un mecanism de confinare si o
platforma de laborator, nu un inlocuitor industrial pentru extractia cu solventi.

Verificare fara exagerﬁri

Ce arata lucrarea: Mentinerea, cu magneziu retinut, a unui spatiu hidratat in oxidul de mangan la
aproximativ 6,8-6,9 angstromi a modificat separarea anumitor perechi de lantanide. Masuratorile
structurale, electrochimia si calculele sustin un mecanism care implica confinare, deshidratare, co-
ordonare si legare.

Ce a functionat cel mai bine: In conditiile specificate, imbogatirea lantan-neodim a ajunsla 5,4 +/-0,1,
iar cea lantan-praseodim la 4,2 +/- 0,1. Valorile altor perechi au fost diferite. Experimente separate
au raportat puritate, grad de eliminare si recuperare, indicatori care folosesc numitori diferiti.

Ce nu arata: Un separator universal pentru toate pamanturile rare; functionarea pe un flux complet
provenit din minereu; o celuld continua in flux demonstrata; electrozi durabili pe multe cicluri; in-
locuirea extractiei cu solventi; sau o superioritate ecologica comerciala dovedita.

Principalele limite de scara: Testele demonstrate au folosit 5 mililitri de solutie, aproximativ 25-40
de miligrame de material activ si durate de 200 de minute pana la 13 ore. O tinta cu concentratie
mai mare a implicat o problema de incarcare de 532 de miligrame pe centimetru patrat. Timpii de
functionare in flux au fost extrapolati. Durata de viata a electrozilor si principalele intrari de reciclare
din evaluarea ciclului de viatd au fost ipoteze.

Cati incredere ar trebui si aiba un cititor obisnuit? Incredere mare in masuritorile de laborator
raportate pentru perechile si conditiile numite. Incredere moderata in interpretarea moleculara
propusd, deoarece combind date structurale si electrochimice directe cu calcule. Incredere scizuta
ca datele actuale prezic debitul industrial, durata de viata sau performanta de mediu.
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