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Spevnenie mineralneho kanala naplnencho vodou

pomohlo oddelovat podobne iony vzacnych zemin

Horc¢tk udrziaval hydratovani medzeru v oxide mangdnu priblizne na Sirke vodného obalu
lantanoidového idnu a v laboratdérnych skiskach zlepsil obohatenie vybranych dvojic. Predvedend
prdca pouzivala mililitre roztoku a miligramy materidlu; prietokovd prevddzka, dlhd Zivotnost v
cykloch a environmentdlne parametre komercného procesu zostdvaju nepreukdzané.
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THE CLEAN PAPER separacia prvkov vzacnych zemin

Spevnenie mineralneho kanala naplneneho vodou pomohlo

oddelovat podobne iony vzacnych zemin

I6ny vzacnych zemin sa tazko oddeluju z rovnakého dovodu, pre ktory je niekedy tazké rozoznat
surodencov z dial'ky: rozdiely su skutoc¢né, ale malé.

Lantanoidy lezia v periodickej tabulke vedla seba a zvycCajne vytvaraju iény s rovnakym nabojom.
Ich velkost sa v rade meni postupne, zatial co ich chemické spravanie zostdva podobné. Priemyselné
Cistenie preto vyuziva mnoho opakovanych separaénych krokov.

Nova laboratérna Studia pristupila k problému pomocou priestorového obmedzenia. Vyskumnici
pouzili vrstvené platy oxidu manganu s vodou naplnenou medzerou medzi nimi. Ién vzacnej zeminy
sa k tejto medzere pribliZzuje obaleny molekulami vody. Bez vystuZe sa platy mézu od seba vzdialit a
prisposobit sa mu. I6ny horéika pdsobili ako vystuha: ked zostavali medzi platmi, pomahali udrzat
medzeru tzku. Rézne idny vzdcnych zemin potom museli vynalozit rozdielnu energiu na odobratie
Casti vody, vstup do kandla a vizbu na atémy kyslika v pevnej latke.

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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Nespevnené a horCikom spevnené kanaly su mechanistické interpretacie podporené Strukturnymi meraniami,
elektrochémou a vypod&tami. Ziadny jediny experiment nesledoval Uplnd molekularnu postupnost.
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Prijednej testovanej dvojici, lantane a neodyme, toto spevnenie zvysilo faktor obohateniaz 1,6 na 5,4.
Pri lantane a prazeodyme vzrastol z 1,5 na 4,2. Faktor obohatenia porovnava pomer dvoch iénov po
separdcii s ich pomerom pred separaciou. Hodnota 1 by znamenala ziadnu preferenciu; 5,4 znamena,
Ze zachyteny materidl uprednostnil neodym pred lantdnom 5,4-krét silnejSie nez vychodiskova zmes.



separacia prvkov vzacnych zemin

Ide o vyznamné laboratérne vysledky Specifické pre jednotlivé dvojice. Nie su dokazom, Ze teraz
mozno Cisto oddelit kazdy prvok vzacnych zemin, Ze bola predvedena prietokova prevadzka alebo
ze mozno nahradit extrakciu rozpustadlom.

Najsilnejsia myslienka ¢ldnku je mensia nez rafinéria: zabranit otvoreniu mokrej mineralnej medz-
ery.

[on vo vode je vicsi nez hol}'f atom

Medzi prvky vzacnych zemin patria lantanoidy spolu so skandiom a ytriom. Sttidia testovala dvanast
kladne nabitych lantanoidovych iénov od lantdnu po ytterbium. Cér bolo vylucené, pretoze lahko
meni oxidacény stav, a radioaktivne prométium takisto.

Vo vode i6n necestuje sam. Molekuly vody sa usporiadaju okolo jeho naboja a vytvoria hydratacny
obal. Aby i6n vstupil do uzkeho kandla a naviazal sa na pevnu latku, mozno bude musiet éast tejto
vodnej vrstvy preskupit alebo odhodit. Energetické ndklady zavisia od iénu aj jeho okolia.

Rozmery sa meraji v angstromoch (A). Jeden angstrom je jedna desatmiliardtina metra (1 A=10"10
m). Priemery prvych hydrata¢nych obalov testovanych lantanoidov boli uvedené priblizne 6,6 az 7,1

o

A.

Vyskumnici pouzili hydratovany vrstveny oxid manganu nazyvany buserit. Jeho naukladané platy boli
od seba vzdialené priblizne 9,6 az 9,7 angstromu, merané od jednej opakujicej sa polohy platu po
dalsiu. Samotny plat vSak zabera priestor. Volna vodou naplnend medzera dostupna medzi platmi
mala iba priblizne 6,8 az 6,9 angstromu.

Toto rozlisenie je dolezité. Medzivrstvova vzdialenost 9,7 angstromu nie je otvoreny kanal Siroky 9,7
angstromu.

Niektoré lahsie lantanoidy sposobili rozsirenie Struktiry do fazy bohatejSej na vodu. V nej bola
vzdialenost medzi platmi priblizne 11,2 angstromu a odhadovana volnd medzera priblizne 8,42
angstromu. UzSia pribuznd Struktura, birnessit, mala volnu medzeru priblizne 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 sa priblizny priemer hydratacného obalu s volnou medzerou naplnenou vodou, nie holy ién s celou
vzdialenostou medzi platmi. Velkost je su¢astou mechanizmu, nie celym vysvetlenim.
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Mineral sa moze prisposobit ionu

Bez spevnenia hor¢ikom nie je kandl pevnym sitom: jeho naukladané platy sa m6zu pohybovat. V
experimentoch lahSie idny lantdnu, prazeodymu a neodymu sposobili, Ze material prijal viac vody
a viac sa otvoril. TaZ$ie iény od eurépia po ytterbium mali sklon ponechat uzsi kanal neporuseny.
Samdrium sa nachddzalo medzi tymito dvoma reakciami.

Clanok nazyva prvu reakciu skupina I a druhi skupinaII. Ide o oznadenia spésobu, akym iény menili
tento konkrétny materidl, nie o ¢isla skupin periodickej tabulky. Hranica sa mo6ze zmenit aj pri inych
experimentalnych podmienkach.

Tento Strukturny rozdiel pomohol pri dvojiciach z réznych skupin. Pri priamej iénovej vymene bol
uvedeny faktor obohatenia 7,8 pre lantan oproti dysproéziu, 5,7 pre prazeodym oproti dysproziu, 4,5
pre neodym oproti dysproéziu a 2,6 pre neodym oproti eurdpiu.

I Vv

Vécsina susednych dvojic bola ovela tazsia a mala faktory obohatenia okolo 1,1. Faktor blizky 1 zna-
mena malu preferenciu. Materidl dokdzal lahsie rozliSovat, ked dva iény uprednostiiovali odlisné
Struktary kanala, nez ked' lezali blizko seba v tej istej skupine reakcie.
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Horc¢ik spevnuje kanal

Vyskumnici potom pouzili elektrochemicku interkalaciu: elektricku reakciu, ktora vkladd iony
medzi vrstvy pevnej latky. I6ny horcéika zostavali v kandli, ked don vstupovali iény vzacnych zemin.
Zachovany horéik pomahal branit rozsirovaniu medzivrstvovej vzdialenosti buseritu.

V tejto uzsej mokrej medzere ma prichadzajuci hydratovany ién menej priestoru. Navrhovany mech-
anizmus spaja priestorové obmedzenie, ¢iastoc¢nu dehydrataciu, koordindciu a vézbu. Koordinacia
oznacuje blizke atomy, casto kyslik, ktoré idn priamo obklopuju a interaguja s nim.

Dokazy pochddzaju z viacerych typov prace. Rontgenové merania sledovali Struktdru pevnej
latky. Elektrochemické experimenty merali vkladanie a separaciu. Tedria funkcionalu hustoty,
kvantovomechanicky vypocet, porovnavala Struktury, hydratdciu a vazbu. Vypocty pomdhaju
interpretovat mechanizmus; nie su priamym filmom jedného iénu pohybujiceho sa kanalom.

Mechanizmus navyse nie je jednoducho ,mensie iény prejdu, vacésie sa zastavia“. Prispievaju k nemu
vodny obal, reakcia vrstiev, energetické ndklady dehydratacie aj sposob koordindcie iénu s pevnou
latkou.

Spevnenie zlepsilo Vybrané susedne dvojice

Najvacsou zvyraznenou zmenou bola dvojica lantan a neodym: obohatenie vzrastlo z 1,6 +/- 0,1 bez
spevnenia na 5,4 +/- 0,1 pri spevneni horéikom. Lantdn oproti prazeodymu vzrastol z 1,5 +/- 0,1 na
4,2 +/- 0,1. Neodym oproti samdriu vzrastol 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

@ 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.

Kazdy riadok porovnava tri samostatné laboratorne protokoly, nie po sebe iduce stupne jedného procesu.
Faktor 1 znamena ziadnu preferenciu; vyssie hodnoty znamenaju silnejSie obohatenie Specifické pre dvojicu.
Body zobrazuju priemery a fuzy +/- Standardnu odchylku (n = 3).
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Pri pH 2 bola hodnota pre lantan a neodym 5,6 +/- 0,2. Pitnasobné zvysSenie elektrickej rychlosti
z 0,1C na 0,5C ju znizilo z 5,4 +/- 0,1 na 4,3 +/- 0,4. C-rate porovndva privadzany elektricky prud s
kapacitou materialu. Vyssia rychlost poskytuje ionom a pevnej latke menej ¢asu na reakciu.

Ziadna jedina hodnota neopisuje materidl univerzalne. Obohatenie zéavisi od dvojice, Struktiry
pevnej latky, kyslosti a prevadzkovej rychlosti.
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Clanok materidl skusal aj s hojnymi iénmi, ktoré nepatria medzi prvky vzécnych zemin. Vy-
chodiskové zmesi obsahovali jeden i6n vzacnej zeminy na kazdych 1 000 konkurenénych iénov.
Uvedené hodnoty selektivity boli priblizne 1 200 oproti sodiku, 6 500 oproti vapniku a 1 700 oproti
hor¢iku.

Je to uzito¢ny dokaz, ze bezné idny za tychto laboratérnych podmienok separdciu automaticky
nepretazia. Nie je to skuska uplnej kvapaliny pochddzajucej z rudy so vSetkymi kovmi, kyslostou a
nedistotami.

- I o Y r . . 1o -

Obohatenle, Séparacia, c1stota, odstranenle a Spﬁtl‘l@ ZISkaIl1€
r N T

su odlisne vysledky

V ¢lanku sa objavuje niekol'ko ukazovatelov vykonnosti a nemozno ich vzédjomne zamienat.

Faktor obohatenia porovndva pomer dvoch iénov po separacii s ich pomerom pred separaciou. Hod-
nota 5,4 znamena, Ze zachyteny material uprednostnil jedného ¢lena dvojice 5,4-krat silnejSie nez
vychodiskova zmes.

Separacny faktor zohladnuje aj to, ¢o zostalo v kvapaline: pri kazdom iéne porovnd zachytené
mnozstvo s nezachytenym a potom porovnd tieto dve bilancie. M6Ze preto rdst s mnozstvom
odstraneného materidlu, aj ked sa faktor obohatenia sprava inak.

Cistota je podiel zvoleného i6nu v ziskanej frakcii. Dvojstuptiové ukazky dosiahli vo svojich uréenych
postupoch priblizne 97,0 % cCistotu neodymu a 92,3 % cistotu dysprozia.

Odstranenie je podiel odstraneny z vychodiskového roztoku. Osem po sebe nasledujucich pridani po
10 miligramoch prasku odstranilo v teste neodym-dysprézium 72 % dysprozia a vytvorilo kumulo-
vany separaény faktor 10,8.

Spitné ziskanie sa pyta, aka Cast zachyteného i6nu sa da neskor uvolnit. Reverznd iénova vymena
ziskala spat 80 % pri jednej operacii neodym-dysprézium. Elektrochemické odstranenie ziskalo spat
89 % pri operdcii lantdn-neodym.

Spatné ziskanie ukazuje reverzibilitu. Neustanovuje, kol'kokrat mozno elektrédu opédtovne pouzit pri
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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Styri uvedené ukazovatele pouzivaju odlisné menovatele a pochadzaju z réznych experimentov. Su to karty
dbkazov, nie po sebe iduce stupne jedného procesu.
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Pre¢o mozu dve posobivé percenta znamenat odlisné veci?

Predstavme si, Ze proces odstrani 90 % jedného i6nu z vychodiskovej kvapaliny. Ide o vysoku
mieru odstranenia. Ak sa spolu s nim zachyti vela neziaducich iénov, ziskany materidl moze
mat stale nizku cCistotu. Naopak, velmi Cista mald frakcia moze predstavovat slabé spatné
ziskanie, ak vidcSina ciela zostala nezachytend. Posudenie procesu potrebuje vsetky tieto
bilancie, nie najvyssie ¢islo.

Predvedena aparatt'lra je stale experimentom v kadicke

Elektrochemické skusky orientované na mierku zacali s 5 mililitrami roztoku obsahujiceho 25 mil-
imélov na liter kazdého i6nu. Elektrédy niesli priblizne 25 az 40 miligramov aktivneho materialu.

Jedna elektréda odstranila priblizne 40 % neodymu. Tri elektréddy pouZité za sebou dosiahli priblizne
90 % odstranenie a kumulovany separacny faktor 16,6 +/- 0,4. V zavislosti od prevadzkovej rychlosti
trvali reakcie od 200 mintt do 13 hodin.

Tieto rozmery a Casy patria do hlavného pribehu, pretoze vymedzuju, co bolo skutoéne predvedené.

Doplnok identifikuje aj obmedzenie prenosu hmoty. Pri cieli s vy$Sou koncentraciou v kadicke
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sa odhadovalo, Ze 50 % celkové odstranenie by vyZadovalo 266-miligramovu elektréodu, teda 532
miligramov aktivneho materialu na Stvorcovy centimeter. Nanesenie takého mnozstva materidlu
na malu elektrédu by stazilo pristup rozpustenych iénov ku vsetkym jeho ¢astiam. Autori preto pri
experimente v kadicke presli na zriedenejsi roztok.

Hypoteticka prietokova cela sa objavuje iba ako projekcia. Pre predpokladant celu s objemom 1,25
mililitra a elektrédou 5 krat 5 centimetrov doplnok odhaduje priblizne 20 minut pri 1C alebo 40
mintt pri 0,5C na pribliZzne 90 % odstrdnenie. Ziadny taky experiment s prietokovou celou nie je
uvedeny.

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 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

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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Rebrik sa konc¢i na hranici: existuju dékazy z binarnych a viacstupnovych laboratérnych pokusov, zatial ¢o casy
prietokovej prevadzky a environmentalne parametre zostavaju projekciami alebo scenarmi, nie ukazkou v
prevadzkovej mierke.
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Environmentalne porovnanie je scenar, nie vysledok pre-
vadzky

Doplnkové hodnotenie zivotného cyklu porovnava separacné kroky konciace oxidmi vzacnych zemin
a uvadza vstupy na 1 kilogram oxidu neodymu.

Nezahtna tazbu, predupravu rudy ani Uplny komerény rafinaény retazec. Laboratérny proces je zna-
zorneny pomocou predpokladov zostavenych z viacerych zdrojov. Zivotnost elektréd 10, 20 a 100
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cyklov su scenarové hodnoty a hodnoty citlivostnej analyzy, nie odolnost namerana v tejto Studii.
Model predpokladd, Ze roztok na spatné ziskanie horéika mozno opakovane pouzivat, kym sa jeho
koncentracia nezmeni o 10 %, predpoklada 95 % recyklaciu vody a zahrna kalcinaciu pri 450-600
stupnioch Celzia poc¢as dvoch hodin, hoci kalcinacia tu nebola experimentalne predvedena.

Hodnotenie Zivotného cyklu zapocitava environmentdlnu zataz v ramci stanovenej hranice systému.
Jeho odpoved je iba takd Siroka ako tato hranica a takd spolahlivd ako jeho inventdr a predpoklady
mierky.

Analyza moéze identifikovat, kde zalezi na energii, materidloch a opatovnom pouziti. Nemoze dokazat,
Ze komerc¢nad verzia by mala niz§i environmentdlny vplyv nez priemyselnd extrakcia rozpustadlom.

Mechanizmus, platforma a dlha inzinierska cesta

Clanok ustanovuje, Ze rozstup a chemické prostredie hydratovanej vrstvenej pevnej latky moZno
zamerne riadit tak, aby sa zlepSila separdcia vybranych lantanoidov. Spevnenie horéikom nepridalo
iba dalSie chemické vizbové miesto: obmedzilo Struktiru, cez ktord sa museli pohybovat iény
obalené vodou.

Tento vysledok otvara praktické otazky. Prezije vykon v skutoénych zmesiach pochddzajucich z rudy?
Daju sa elektrédy vyrabat s pouzitelnym plosnym zatazenim? Ako stabilny je oxid manganu pocas
mnohych cyklov vloZenia a uvolnenia? Dokdze kontinudlna cela udrzat selektivitu, priepustnost a
vodnu bilanciu? Ako bude vyzerat environmentédlne porovnanie s nameranymi inventarmi v pilotnej
mierke?

Experiment na tieto otdazky neodpoveda. Robi ich konkrétnejsimi.

Uspechom nie je hotova rafinéria vzdcnych zemin. Je nim dokaz, Ze niekol'ko angstromov riadeného
priestoru naplneného vodou moze zmenit naro¢nu separaciu.

Struc¢né zhrnutie

Vyskumnici pouzili hydratovany vrstveny oxid mangdnu na oddelovanie vybranych dvojic lan-
tanoidovych iénov vo vode. Volnd medzera materidlu mala priblizne 6,8-6,9 angstromu, blizko
uvadzaného priemeru 6,6-7,1 angstromu pre prvé hydratacné obaly i6nov. Zachovany horéik
pomdhal spevnit kandl a zlepsil obohatenie Specifické pre dvojice, vratane lantdnu a neodymu z 1,6
na 5,4 a lantdnu a prazeodymu z 1,5 na 4,2. Sttidia uviedla aj sktidky s hojnymi konkurenénymi iénmi,
viacstupnovu Cistotu, sekvencné odstraniovanie a operacie spatného ziskania. Predvedena mierka
zostala pri 5-mililitrovych pokusoch v kadicke s 25-40 miligramami aktivneho materialu a reakénymi
¢asmi od 200 mintt do 13 hodin. Casy prietokovej cely boli projektované, opitovné pouZivanie
pocas mnohych cyklov sa netestovalo a porovnanie zivotného cyklu zaviselo od laboratérnych
predpokladov. Cldnok podporuje mechanizmus priestorového obmedzenia a laboratérnu platformu,
nie priemyselnu nahradu extrakcie rozpustadlom.

10
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Kontrola bez prikras

Co ¢lanok ukazuje: UdrZanie hydratovanej medzery oxidu mangdnu pribliZne na 6,8-6,9 angstrému
pomocou zachovaného horéika zmenilo separdciu vybranych dvojic lantanoidov. Strukttirne mera-
nia, elektrochémia a vypocty podporuju mechanizmus zahriajuci priestorové obmedzenie, dehy-
drataciu, koordindciu a vazbu.

Co fungovalo najlepsie: Za stanovenych podmienok dosiahlo obohatenie lantdn-neodym 5,4 +/- 0,1
a lantan-prazeodym 4,2 +/- 0,1. Hodnoty ostatnych dvojic sa liSili. Samostatné experimenty uviedli
vysledky cCistoty, odstranenia a spatného ziskania, ktoré pouzivaju odlisné menovatele.

Co ¢lanok neukazuje: Univerzalny separator vietkych prvkov vzacnych zemin; prevadzku s tiplnym
prudom pochddzajucim z rudy; predvedenu kontinudlnu prietokova celu; odolné elektrédy na
mnoho cyklov; nahradu extrakcie rozpustadlom; ani dokdzanui komercnu environmentalnu
prevahu.

Hlavné obmedzenia mierky: Predvedené skusky pouzivali 5 mililitrov roztoku, priblizne 25-40
miligramov aktivneho materidlu a 200 minut az 13 hodin. Ciel s vySSou koncentraciou naznadil
problém zataZenia 532 miligramov na S$tvorcovy centimeter. Casy prietoku boli extrapolované.
Zivotnost elektréd a hlavné recyklaéné vstupy v hodnoteni zivotného cyklu boli predpokladmi.

Aku doveru by mal mat bezny Ccitatel? Vysokd doveru v uvedené laboratérne merania pre
pomenované dvojice a podmienky. Stredni doveru v navrhovanu molekuldrnu interpretaciu,
pretoZe spaja priame Struktirne a elektrochemické dokazy s vypoctami. Nizku doveru, zZe dnesné
udaje predpovedaju priemyselnu priepustnost, zivotnost alebo environmentdlne parametre.
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