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ABSTRAKT

Praca sa zameriava na vyskyt, vyznam, aplikacikopr vzacnych zemin (REE)
a moznosti ziskavania REE najma z odpadov ako saitgoprenosné batérie. Aj &eby bolo
vhodné a potrebné zamérsa hlavne kvoli pomerne nizkemu mnozstvu a vysiREE v tychto
odpadoch, na moznospol@ného spracovania vSetkych druhov odpadov s obsdtieE ako
sU magnety, luminofory v obrazovkach, fluorestenlampy, NiMH batérie, precaly tejto
prace sa vybrali NiIMH batérie, ktoré obsahuji regvREE. Po zbere NiMH batérii je asi
najva&sim problémom ich efektivna recyklacia. Vo svetesg® uplatuju rézne technoldgie
na spracovanie pouzitych prenosnych NiMH batéxialt zati#i nie su informéacie o ziskavani
REE tymito procesmi. K#&ze vSak v najblizSej budlcnosti je predpoklad zjyceho sa
mnozstva vznikajacich odpadov (rastlci objem vyrdyH prenosnych batérii a navyse
batérii z hybridnych vozidiel), to by mohlo zv§giez zaujem o recyklaciu tychto strategickych
kovov. Napriklad z 1 tony NiMH batérii je moznékais cca 37 kg REE. Je na Skodu, Ze na
Slovensku sa tento druh odpadu Zaten skladkuje a nevyuziva sa potencial kovov htiyc
sekundarnych zdrojov.

ABSTRACT

The aim of this work is describing an occurrericgportance, applications of rare
earth elements (REE) and possibilities for obtagriREE mainly from wastes like spent portable
batteries. For purpose of this work NiMH batteresre chosen, which contain the most of REE.
After the collection of these batteries the effeetirecycling of REE from wastes is quite
problematic, but definitely a challenge for fututee to strategic position of REE among high-
tech metals. However, due to relatively low amoainfREE occurred in these wastes like spent
magnets, phosphors from monitors and screenseigent lamps, NiMH batteries etc., it would
be highly convenient and necessary aimed to pditisibiof mutual treatment of all kind of REE
wastes. Although, nowadays a variety of technobda treatment of portable spent NiMH
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batteries are used, there is practically no attenpaid to obtaining of REE from them.
However, the prognosis in the future reports tlymificant increase of application of REE for
example in NiMH portable batteries and batterieshybrid cars and consequently arising
quantity of REE wastes. This could perhaps increasénterest in recycling and recovery of
these strategic metals. For example, from 1 torspEnt batteries 37.5kg of REE can be
obtained. Unfortunately, this kind of waste is Ifilhed and potential of these metals from
secondary sources isn't utilized in Slovakia.

Keywords: rare earth elements (REE), spent batteries, REFewsasbtaining of REE

1. UvoD

V poslednej dobe sa stadle viac do popredia dosgrablematika spracovania
opotrebovanym batérii a akumulatorov. Zatia recyklacia pouzitych olovenych akumulatorov
je v podmienkach Slovenskej republiky (SR) pomednére zvladnuta, problému spracovania
batérii do 1kg sa doteraz venovala pozofrekdr len symbolicky. Takéto teoretické rieSenia sa
tykajd aj problému spracovania NiMH (nikel-metal dhgovych) batérii. AvSak
implementaciou Smernic&. 2006/66/ES do legislativy SR (povintiogecyklacie 50
hmotnostnych percent ostatnych pouzitych batéakwmulatorov a dosiahnutie zberu batérii,
ktoré s@ag’ou pristrojov 25% [1]) je potrebné vendvavySenu pozorngsaj tomuto druhu
odpadu.

Tejto téme sa venuje aj predkladana praca, kivrzamerana na vyskyt a vyznam
REE, a na moznosti ich aplikacie. Pracadsdej zaobera problematikou ziskavania tychto
prvkov z pouzitych NiMH batérii r6znymi metédami.

2. VSEOBECNA CHARAKTERISTIKA A PRVKOV VZACNYCH ZEMIN

Prvky vzacnych zemin, anglicky Rare Earth EleméREE alebo RE), tvori skupina
14 prirodnych prvkov s atémovyniislami od 57 (lantan) po 71 (lutécium) a jeden stioky
prvok - prométium. Na zaklade podobnych vlastnastik prvkom vzacnych zemin radi aj
ytrium.

REE sa delia na prvky céru a prvky ytria. Do skypiéru patria tieto prvky: lantan -
La, cér - Ce, prazeodym - Pr, neodym - Nd, prométiuPm, samarium - Sm, eurépium — Eu
a do skupiny ytria patria ytrium - Y, gadoliniunGd, terbium - Th, dysprézium - Dy, holmium -
Ho, erbium - Er, tdlium - Tm, yterbium - Yb, lutéecn — Lu [2].

Dalsim beZne pouzivanym delenim REE jdaiské prvky vzacnych zemin (lantan az
eurépium) atazké prvky vzacnych zemin (gadolinium az lutéciukci je ytrium z REE
najlahsie, zvyajne sa zarfuje do skupiny gazkymi prvkami vzacnych zemin, pretoze su si
chemicky a fyzikalne podobné [3].
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2.1 Vyskyt a spotreba prvkov vzacnych zemin

Pod’a geologickej literatiry je znamych asi 330 svettwyhdlezisk REE, no len
nieka’ko z nich je hospodarsky vyznamnych [4]. REE meglvyuzite’nych loziskach len
vel’mi mald tendenciu koncentrovaného vyskytu. V mndhigziskach REE tvoria 80-99% prvé
Styri prvky: La, Ce, Pr a Nd [5].

Svetova spotreba REE v oxidickej forme v roku 2008 135 000 t¢o predstavuje
roény narast (za poslednych 10-15 rokov) o asi 8-1¢%a v s@asnosti produkuje viac ako
90% svetovej produkcie REE, pom spotreba tohto producenta REE je viac ako 60p6 [6
OkremCiny st producentmi REE aj iné krajiny, ako je tejaré z Obr. 1.

100

P 20 /\
R
D 70
u
K 50
C Al
I 30
A Y
[kt] 10

1098'! 1988 1993 1998 2003
ROK

Obr.1 Svetovi producenti REE [3]

2.1.1 Odpady s obsahom prvkov vzacnych zemin

Zo Sirokého spektra vyuzitia REE vyplyva aj’k& mnoZstvo ré6znorodych odpadov
s obsahom tychto prvkov, ktoré mézu potencialneikraiv. Nepochybne by bolo vhodné
a (&elné riesf spracovanie vSetkych odpadov tohto druhu kompleane v désledku pomerne
nizkeho obsahu REE v jednotlivych aplikaciach. k&j’ problematika spracovania odpadov
s obsahom REE je pomerne Sirokd, tento prispevaérjerany najma na NiMH batérie.

NiMH batérie m6zeme pdd Vyhlasky 284/2001 Z. z., ktorou sa ustanovujealCat
odpadov zaradiako 16 06 05¢o su iné batérie a akumulatory. Tento odpad jeifitasany
ako ostatny [7].

NiMH batérie su zlozené zo zapornej elektrody teeajlicej zo zliatiny schopne;j
absorbové vodik a kladnej elektrédy z niklu. Elektrolytom y®dny roztok KOH. Zaporné
elektrody su vyrobené duzo zliatin typu AB alebo z AB zliatin. Zliatina typu AR je najviac
pouzivanym typom zapornej elektrody v NiMH batéhiaZliatina obsahuje zmesny kov, ktory
pozostava z lantanoidov. NiMH (ABbatérie obsahuji 8-10 % zmesného kovu a icheniez
koreSponduje so zloZzenim prirodnej rudy. Su zlozeB6-55 % Ce, 18-28 % La, 12-18 % Nd,
4-6 % Pr a inych REE v malych mnoZzstvach rovnako kajvovych primesi. V ABzliatinach A
predstavuje hydrid tvoriaci prvok (napr. titan,kain) a B iné kovy ako Ni, Co, V, Mn, Al, Cr
alebo Fe. Celkovy obsah Zr, Ti, Nd a Pr je 13-148% Nabijanie a vybijanie NiMH batérii
prebieha poth rovnic [9]:

NiOOH + H0O +¢€& <— Ni(OH), + OH E =0.52V
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MH + OH «— M + H,0 +¢€ E =0.83V

Zaujimavym prispevkom REE z odpadoip sa tyka hmotnosti, by v blizkej
buddcnosti mohli bty staré hybridné vozidla. V jednom takomto voziddensichadza asi 29.5kg
REE, ktoré sa nachadzaju v batérii, generatorenagnetoch elektromotora, ako je to zrejmé
z Obr. 2 [10].
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Obr.2 Vyskyt REE v hybridnom automobile [10]

2.2 Aplikacie prvkov vzacnych zemin

Napriek uz spominanému nizkemu vyskytu REE, j&tspm vyuZitia tychto prvkov
az prekvapivo Siroké aich vyznam nepopidiajeco je naznéené v Tab. 1. Bez REE nie je
mozny vyvoj a fungovanie high-tech technolégii. Blwanie REE v mnohych aplikaciach ma
okrem inych vyhod aj priaznivy energeticky dopadziatné prostredie. Napriklad, dobijéé
NiMH batérie postupne nahradzaji Ni—Cd batérieany@h zariadeniach a eventualne by mohli
nahradi aj olovené batérie v automobiloch. Hoci su NiMHée drahSie, pondkaju &iu
energetickd &nnog’, lepSie nabijacie — vybijacie charakteristiky angie environmentalne
problémy spojené s nakladanim s nimi a ich recyslafs].

Tab. 1 Ceny a pouzitie REE [10]

Oxidy REE Pouzitie Cena [€/kg]
Lantan ( 99% min) Batérie, sklo 3.09 -3.17
Cér (99% min) Katalyzatory, sklo 2.86 —2.94
Prazeodym (99% min) Magnety, elektronika 26.1%:32
Neodym ( 99% min) HI permanentné magnety 27.94.1@8
Samarium (99% min) Elektronika, lasery 2.50 — 2.66
Eurépium (99% min) Televizne obrazovky 261.90 %.28
Terbium (99% min) Televizne obrazovky, svietidtéagnety 452.38 — 468.25
Dysprézium (99% min) Magnety, elektronika 66.669-05
Gadolinium (99% min) Magnety, chladenie (chladizagadenia) 7.46 —7.54
Ytrium (99.999% min) Televizne obrazovky, lasery 56— 6.67

3. ZISKAVANIE PRVKOV VZACNYCH ZEMIN
3.1 Ziskavanie prvkov vzacnych zemin z primarsyobvin

REE sa vyskytuju v zemskej kére vo viacerych viglihych mineraloch, napriklad
monazit, xenotime, bastnazitdatObsah REE v spominanych mineréloch je znazornergb.
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2. Mnohé z tychto mineralov saZia za Gelom ziskavania REE a hoci su si tieto procesy
podobné, kazdy z nich mé svoje Specifik4. Pre méxdisa vybral proces spracovania monazitu,
jedného z hlavnych zdrojov téria a lantanoidov. jeho spracovani vznika a ziskava sa ako
ved’ajSi produkt napr. aj uran.

Tab.2 Obsah REE vo vybranych mineraloch [11

Oxid REE I[\%nazn Eé/(z]notlme E/e;]stnazn
La,0s 23.0 0.5 32.0
Lahke | CeQ 46.5 930 22 g4 | 290 98.9
REE PrO11 5.1 0.7 4.4
Nd:Os 18.4 2.2 13.5
SmOs 2.3 1.9 0.5
EwOs 0.07 0.2 0.1
G005 1.7 4.0 0.3
Tb,O; 0.16 1.0 0.01
. Dy,0s 0.52 8.7 0.03
ke Mhoo, 0.09 7 21 91.6 | 001 1.37
Er,0; 0.13 5.4 0.01
Tm,0s 0.013 0.9 0.2
Yb,Os 0.061 6.2 0.01
Lu,Os 0.006 0.4 0.1
Y,0s 2.0 60.8 0.1

Monazitové piesky sa vyskytuju najma v Braziligdii, Australii a v USA. Monazit,
ktory tvori 1% monazitovych pieskov, je mozné zhtycpieskov pomernkahko skoncentrova
pouzitim fyzikadlnych metdéd (gravitaé, magnetické a elektrostatické metddy). Takymito
postupmi je mozné dosiahfitkkoncentrat s obsahom az 85% monazitu. Na spra@van
monazitovych koncentratov sa pouzivaju dve hydratnegické metddy: prva vyuziva kyselinu
sirovl, druhd hydroxid sodny. Na vyber vhodnej mgtoplyva najma ekonomickéradisko,
napr. v Brazilii sa kvoli nedostatku kyseliny siepvyuziva proces s NaOH.

Metéda s pouzitim NaOH (Obr. 3) sa od metddy,ordftsa pouziva 550, okrem
iného liSi aj vzniknutymi produktmi. Zatiato pri H,SO, metdde vznikaju sirany REE, uranu
a toria, pri NaOH metéde vznikaju nerozpustné hyilyp REE, uranu a téria. Optimalne
podmienky pre rozklad su: 40-50% NaOH, 160°C, dobakcie 3 hod a pomer NaOH ku
koncentratu 2:1. NaOH by nemal obsahbv¥édne uhliitany, inak by mohlo doéjsk strate
uranu v roztoku v dbésledku vytvorenia rozpustnydfliditanov uranu. Produktom je husta
pastovitd hmota, ktord sa rozptyli vo vode a nawmediltruje, premyje a vysusi. Ziskany
filtra¢ny kol& obsahuje hydroxidy uranu, téria a lantanoidodiastatkami fosfatov. Uran
a térium je mozné vzajomne apaddeli’ kvapalinovou extrakciou alebo ibnovou vymenou.
Podobne, kvapalinovou extrakciou, je mozné sepdraygdnotlivé REE. Po ochladeni vyluhu
na 60°C je mozné krystalizaciou zigkdaPO,.10H,0.

Metoda s pouzitim 50O, (Obr. 4) zahia v prvom stupni dva zakladné kroky, ako je
rozklad a rozpi&nie koncentratu. V prvom kroku sa koncentrat l&hujuzavretom reaktore
alebo speka v rotaej peci s 93% b50,, patas 2-4 hod. pri asi 200°C. Pomer kyseliny ku
koncentratu je 2:1. Pri zmene tychto parametrovhddza k zhorSeniu priebehu procesu.
V druhom kroku dochadza k rozpiasiiu reaknej zmesi. Zmes z prvého kroku sa méze chiladi
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a zriedi’ vodou za @Gelom ziskania nerozpustného materidlu na usadzevamasledné
filtrovanie. Cisty vyluh sa kvéli separécii téria, uranu a lamtalov méZe v druhom stupni
podrobt’” dalSiemu spracovaniu ako je precipitact@av&anov, odstranenie uranu, nasledné
rozpu¥anie $avd’anov théria alantanoidov v NaOH, precipitacia loyilov, rozpusganie

v HNO; a kvapalinova extrakcia alebo ibnova vymena a fidd.
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Obr.3 Schéma spracovania monazitu pouzitim NaOH [12
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Obr.3 Schéma spracovania monazitu pouzitg8®i [11]

3.2 Ziskavanie prvkov vzacnych zemin z odpadoMH Natérii

Zo Sirokého spektra vyuZitia REE (magnety, lumamgf v obrazovkach,
fluorescetiné lampy, NiMH batérie dt) vyplyva aj r6znorodas potencialnych odpadov
s obsahom REE, ktoré m6zu vznikra3, 14]. Napriek tomu, Ze vznikajuce mnoZstvaamtip/
by mohli by z Hadiska spracovania zaujimavé, opak je pravdou.c8paaiu tychto druhov
odpadov a ziskavaniu REE sa zatievenuje vEka pozornog a ak uz vobec, tak sa to deje len
na arovni laboratérneho vyskumu. Aj&kéy bolo vhodné a potrebné zamesa na sa na vSetky
druhy tychto odpadov (eventualne moznosti ich spr@bo spracovania), pre&ely tejto prace
sa vybrali NiMH batérie.

Po zbere NiMH batérii je asi napgEm problémom ich recyklacia. V Slovenskej
republike sa tento druh odpadu zhtiten skladkuje. Vo svete existuji mechanické,
pyrometalurgické, hydrometalurgické a kombinovamécpsy spracovania tychto odpadov, no
zatid’ sa pozornasziskavaniu inych kovov ako su kobalt a nikel nayjerzvySena pozornts
Je zrejmé, ze pyrometalurgickymi spésobmi nie jmdoREE z opotrebovanych NiMH batérii
ziska'. V poslednej dobe sa vSak objavuji aj vyskumnégmamerané na hydrometalurgické
spOsoby ziskavania REE zo spominanych druhotnychrovisu V porovnani
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s pyrometalurgickymi procesmi, v prospech hydromegickych procesov hovoria (benefitmi
hydrometalurgickych procesov su): takmer Uplnéarigk kovov o vysokejistote, vyhnutie sa
emisiam a minimalizacia vzniku odpadovych vod amfuhych odpadov [15].

Stadiu najvhodnejSieho spdsobu ziskavania REBViHN\batérii sa venovalo viacero
vyskumnych prac. Kratky préad niektorych realizovanych experimentov je uvedeiggie
(Tab. 3).

Vo viacerych vyskumnych pracach sa ako luhov&aidlo pouzil roztok HSO,.

V jednej ztakychto prac sa aktivny material elé#ttrz NiMH batérii rdne odobral z
akumulatora a luhoval na trefi@ paias 4 hodin pri 90°C v 2M roztokw,8l0,. Pouzil sa pomer
kvapalnej k tuhej faze (K:P) 20:1. Vysledny roztokihovania mal nasledujiuce zlozenie (g/L):
Ce 3.0; La 2.1; Nd 0.76; Pr 0.63; Ni 22.3; Co Z#;0.76; Fe 0.0465; Mn 1.22. Po zrézani
pouzitim NaOH pri pH 1.2 sa ziskalo viac ako 98 hiREE obsiahnutych vo vyluhu vo forme
siranovych soli [16]. V inej praci, kde sa ako laciecinidlo pouZila kyselina sirova, sa roztok
taktiez ziskal lthovanim materialov z elektrod MMi batérii. Pritom hmotnostny pomer batérii
typov ABs:AB, bol 6:1. Batérie sa luhovali v 2M roztokyp$0, v pomere K:P 10:1. Roztok sa
IGhoval 2 hodiny pri teplote 20°C a ¢ doby luhovania sa roztok premieSaval. Po IGhiosan
nerozpustny zvysSok za nizkeho tlaku prefiltrovaiésledne premyl vodou. REE sa z roztoku
ziskali precipitaciou prostrednictvom Upravy pHprét sa realizovalo pridanim hydroxidu
sodného do hodnoty pH<1.5. REE sa vyzrazali vo éonerozpustnych podvojnych siranovych
soli (NaRE(SQ),.H,0) [15].

Daldim spdsobom, ktory sa pouZiva na ziskanie RE#uhu okrem precipitacie je
kvapalinova extrakcia. V jednej z prac sa ako oglita podmienky pre ziskanie maximalneho
mnozstva kovov v roztoku &iti: [Ghovanie v 4M HCI péas 3 hodin pri teplote 95°C. REE sa
nasledne z pripraveného roztoku ziskali kvapalimosgtrakciou pouzitim 25% bis(2-etylhexyl)
kyseliny fosforénej. Pouzitim tejto metddy sa z roztoku ziskalo 98F6100% Co a 99% REE
[17]. V inej préaci [18] sa NiMH batérie po odstrameronkajSieho obalu luhovali v 80, pri
95°C. Vyluh obsahoval (g/L): 10.6 Ni, 0.85 Co, 1K¥6, 0.36 Zn, 0.21 Al, 0.54 Mn, 1.73 La,
0.10 Ce, 0.33 Pr, 1.10 Nd a 0.032 Sm. REE sa okozriskali kvapalinovou extrakciou
pouzitim 25% bis(2-etylhexyl) kyseliny fosféreej (D2EHPA) v petroleji a naslednou
precipitaciou kyselinou tavelovou. Zmes REE oxidov &@stotou okolo 99.8% sa ziskala
kalcinaciou precipitatov. Koed vytaznos REE bola 93.6%. Kobalt a nikel sa z roztoku
ziskali kvapalinovou extrakciou pouzitim 20% big(2:tri-metylpentyl) kyseliny fosfinovej v
petroleji (Cyanex 272). Celkova tgznos kobaltu a niklu bola viac ako 96%.
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Tab.3 Porovnaniedinnosti ziskavania REE pri pouZziti roznych met68-1B]

Utinnost’ [%)]
Precipitacia Upravou pH Kvapalinovéa extrakcia
Prvok Bertuol et; al. [16] Pietrell et,' al. [15] Tzanetakis — Scott [17] Zhang et al. [18]
ﬁgg; g%:f; 2M azhsogd;; i%:? 2M 1 3'hod; 95°C; 4M HCI 95°C; 2M HSQ;
Ce 83.33 93.00 _— _—
La 84.00 92.50 — —_—
Nd 86.36 95.60 _— _—
Pr 79.75 91.80 _— —_—
REE spolu 98.00 _— 99.00 93.6
Ni 82.59 76.60 98.00 >96.0
Co 92.31 97.60 100.00 >96.0
Zn 95.72 — — —_—
Fe 53.33 1.00 _— —_—
Mn 91.04 99.70 — —_—

Pri porovnani vysledkov ziskavania REE z NiMH biat€Tab. 3) sa ukazuje, Ze
procesy precipitacie a kvapalinovej extrakcie stladiska dinnosti ziskavania REE
porovnaténé (viac ako 93%). NavySe, v praci [16] sa ako fbei precipiténej metody
uvadzaju, v porovnani s kvapalinovou extrakciouj gnvironmentalna a ekonomicka
prijate’nog’.

4. ZAVER

Velké mnozstvo aplikacii REE ich preduje na komoditu, ktora by sa v najblizSich
rokoch mohla stapomerne zaujimavou. K&e REE patria k prvkom, ktoré sa v zemskej kbre
nachadzaju rozptylené v malych mnozstvach, do mhgea dostavaju odpady s obsahom tychto
prvkov. Na zaklade informacie, ze z 1t opotreboean§liMH batérii je mozné ziska37.5kg
REE vo forme kovu sistotou okolo 80%, m6Zzu Ifyprave opotrebované batérie povazované za
potencialny zdroj tychto kovov [15].

Existuje niekéko metéd, ako tieto prvky z opotrebovanych batéziska'.
Pravdepodobne najschodnejSou cestou je vyuzitieonyetalurgického spracovania Iihovanim
a naslednym ziskanim REE z roztoku réznymi zrazaoietddami (precipitacia, kvapalinova
extrakcia a pod.). Miaznog REE hydrometalurgickym spracovanim je podobnaiektarych
pripadoch dokonca vySSia, ako pri spracovani png@r surovin REE a navySe odpada nutnos
separacia radioaktivnych prvkov téria a uranu.

V neposlednom rade za spracovanie odpadov s otvs&iE (nielen NiMH batérii)
hovori aj ich cena (Tab. 1), ktor4 by mala zvy§olkrativno$ spracovania tychto odpadov.
AvSak na zvySenie podielu materidlového vyuzitiarsfnanych odpadov je potrebné zabeirpe
aj dostatony zber odpadov a nasledne vhodné podmienky naspchcovanie. KéZze obsah
REE je v jednotlivych aplikaciach pomerne nizkyijgtel'nym rieSenim ich spracovania by
mohlo by spojenie recyklacie viacerych druhov odpadov sbbm REE ako su napr. NiMH
batérie, luminiscefna vrstva z CRT a plazmovych obrazoviek, luminofdituorescetnych
lamp a pod.
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